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In der vorliegenden Arbeit wird die Konzeptionierung und die Realisierung eines 
teilkontinuierlichen Thermolyseverfahrens zur rohstofflichen Verwertung von Polyethylen- 
und Polypropylenabfällen beschrieben. Die Ausführung in der zweistufigen Rührkesselkaskade 
gewährleistete dabei die Trennung der Prozessschritte Schmelzen sowie Cracken der 
Einsatzmaterialien, woraus ein Thermolyseöl hervorging, welches weitestgehend frei von den 
Verunreinigungen aus den Abfällen war. Das Thermolyseöl wies eine Zusammensetzung aus 
Benzin- und Dieselkomponenten auf und erfüllte einige entscheidende Kraftstoffkriterien. Zur 
Senkung der qualitätsmindernden Olefingehalte wurden in einem weiteren Teil dieser Arbeit 
Untersuchungen zur heterogen-katalysierten Hydrierung der Siedeschnitte im Schüttgutreaktor 
und im Rührautoklav durchgeführt. Dabei konnten die Olefingehalte durch den Einsatz eines 
Palladium-Platin-Trägerkatalysators sowie durch einen Nickel-Gerüstkatalysator maßgeblich 
gesenkt werden. Als unerwünschtes Nebenprodukt des Thermolyseprozesses resultierte ein 
geringer Anteil Koks, welcher in der Schmelze akkumulierte und sich teilweise an der 
Reaktorwand ablagerte. Die entstandenen Mengen wiesen eine Abhängigkeit von der 
Prozesstemperatur und -dauer auf und mussten aus dem Prozess geschleust werden. Als weitere 
Nebenprodukte traten ein leichtflüchtiges Spaltgas sowie ein Sumpfrückstand auf. Darüber 
hinaus wurde gezeigt, dass die aufzuwendende Energie für den Thermolyseprozess durch die 
Energiegehalte der Nebenprodukte gedeckt werden kann. Neben dem Einsatz als Kraftstoff 
empfahl sich das Thermolyseöl aufgrund seiner physikalischen und chemischen Eigenschaften 
gerade im Hinblick auf einen nachhaltigen Umgang mit Ressourcen als beachtenswerter Ersatz 
für fossiles Rohöl. 
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1 Einleitung und Problemstellung  
Kunststoffe haben in den letzten 60 Jahren einen beispiellosen Einzug in unser tägliches Leben 
gehalten. Dabei wurde das Kunststoffzeitalter bereits Anfang des 20. Jahrhunderts eingeleitet, 
als der belgische Chemiker Leo Hendrik Baekeland einen Kunststoff auf Phenol- und Formal-
dehyd-Basis entwickelte, der ab 1909 in Deutschland unter dem Handelsnamen Bakelit® als 
erster vollsynthetischer Kunststoff produziert wurde. Phenol-Formaldehyd-Harze werden noch 
heute in Gehäusen im Haushalt und für Isolatoren im Automobil- und Elektroniksektor einge-
setzt [1]. Intensive Forschung auf der Suche nach Alternativen zu natürlichen Werkstoffen (z. B. 
Kautschuk), die während der Weltkriege knapp wurden, führte schließlich zur Entdeckung von 
Low Density Polyethylen (PE-LD) in England, das nach dem Hochdruckpolymerisationsver-
fahren großtechnisch ab 1939 hergestellt wurde. Mit Ziegler-Natta-Katalysatoren wurde später 
die Produktion von High Density Polyethylen (PE-HD) und Polypropylen (PP) nach dem Nie-
derdruckpolymerisationsverfahren möglich (Patenteinreichung 1953) [2,3].  
Heute sind Kunststoffe aus keinem Bereich des täglichen Lebens mehr wegzudenken. Die her-
vorragenden Eigenschaften machen sie zu einem der bedeutendsten Werkstoffe der Gegenwart 
mit vielfältigen Einsatzmöglichkeiten. Mittlerweile haben sich Kunststoffe im Verpackungs-
sektor, im Automobilbau, im Bausektor, bei Haushaltsgeräten, bei Sport- und Freizeitartikeln 
und in der Medizin erfolgreich gegen herkömmliche Materialien durchgesetzt [4]. Ihren Sieges-
zug haben Kunststoffe dabei ihren umfassenden Vorteilen zu verdanken [5]: 
 geringes spezifisches Gewicht 
 hohe Korrosionsbeständigkeit 
 geringe Wärmeleitfähigkeit 
 hoher elektrischer Widerstand 
 gute Verarbeitungseigenschaften. 
So verringern sie beispielsweise als wirksame Dämmwerkstoffe Wärmeverluste bei Häusern 
und senken damit den Öl- und Gasverbrauch entscheidend. Gleichermaßen wird im Automo-
bilbau durch Einsatz von Kunststoffkarosserieteilen Gewicht eingespart und so der Kraftstoff-
verbrauch (und CO2-Ausstoß) gesenkt [6]. 
2 EINLEITUNG UND PROBLEMSTELLUNG  
Als in den 1950er Jahren in der Bundesrepublik und vielen weiteren Industriestaaten ein be-
ständiges Wirtschaftswachstum einsetzte, prägten sich die Grundzüge der modernen Konsum-
gesellschaft, welche sich durch massenhaften Gebrauch von Konsumgütern und einer reichen 
Auswahl von Artikeln für den täglichen Bedarf kennzeichnete [7]. Mit dem enormen Wirt-
schaftswachstum, welches eine exponentiell zunehmende Ressourcennutzung für die industri-
elle Produktion der Güter hervorrief, ging ein übermäßig hohes Müllaufkommen einher. In den 
1970er Jahren hatte sich daraus längst eine „Mülllawine“ entwickelt, die durch einen massiven 
Anstieg in den Bereichen der Verpackungsabfälle, der Gewerbe- und Produktionsabfälle, sowie 
der Bauabfälle gekennzeichnet war [8,9].  
Dem gesteigerten Kunststoffbedarf, der mit dem weltweiten Wirtschaftswachstum einherging, 
liegen beeindruckende Zahlen zugrunde: Während die Kunststoffproduktion im Jahr 1950 in 
Europa 0,35 Mio. t und weltweit 1,7 Mio. t betrug, sorgte der intensive Konsum in den Folge-
jahren für eine Explosion der Produktionszahlen, die 2013 bei 57 Mio. t für Europa und bei 
299 Mio. t weltweit lagen. Allein in Deutschland wurden davon knapp 12 Mio. t verarbeitet. 
Lediglich die erhöhten Recyclingquoten einiger europäischer Länder, darunter Deutschland, 
führten in den vergangenen Jahren zu einer Stagnation der Produktionszahlen in Europa, wäh-
rend der weltweite Kunststoffbedarf weiter steigt [10–12].  
In den ersten Jahren des gesteigerten Kunststoffkonsums stand die Bundesrepublik dabei vor-
dergründig vor dem Problem der massenhaften Abfallbeseitigung, die auf etwa 50.000 unge-
ordneten Ablagerungsplätzen, 130 geordneten Deponien sowie einigen Kompostwerken und 
30 Verbrennungsanlagen wenig umweltgerecht realisiert wurde [9]. Daraus resultierten Umwelt-
probleme (Gasemissionen, Grundwassergefährdung auf Deponien, Schadgasbelastung aus der 
Müllverbrennung), deren Behebung eine umweltgerechte und geordnete Entsorgung erfor-
derte [13]. Die Umsetzung organisierter Entsorgungswege wurde gesetzlich im Abfallbeseiti-
gungsgesetz (AbfG) vom 7. Juni 1972 verankert, das vordergründig auf der Zuweisung von 
Entsorgungspflichten sowie rechtlichen Abfallzulassungsverfahren und deren Überwachung 
unter Gefahrenabwehr für Mensch und Tier beruhte [14]. Daraus resultierte in den Folgejahren 
neben der Schließung zahlreicher Hausmülldeponien eine Verbesserung des technologischen 
Standards bestehender Deponien (Minimierung der Schadstoffe im Sickerwasser durch Erhö-
hung der Dichtigkeit der Deponien). Gleichzeitig wurde die Anzahl an Müllverbrennungsanla-
gen erhöht, um die steigenden Abfallmengen zu bewältigen [9]. Durch verbesserte Technologien 
(u. a. Abgasreinigung, vorrangig zur Entschwefelung) gewann die Müllverbrennung als eine 
Variante der Abfallentsorgung mit umweltgerechtem Charakter an Akzeptanz. Die Nutzbarma-
chung der Abfälle als Energielieferant verstärkte diesen Zuspruch [15].  
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In einer Reihe verabschiedeter Abfallgesetze, die ihren Ursprung im AbfG hatten, ebnete die 
Bundesrepublik den Weg von einer Abfall- zur Kreislaufwirtschaft, die von umweltpolitischen 
Prinzipien, einem gesteigerten Bewusstsein für Ressourcenschonung und -Effizienz sowie der 
Erfüllung europäischer Richtlinien getrieben war. In der vierten Novelle des AbfG wurden 1986 
somit erstmals die Abfallvermeidung und -Verwertung als vorrangige Ziele eingeführt [9]. Auf 
dieser Grundlage trat 1991 die Verpackungsverordnung (VerpackV) in Kraft, nach der Industrie 
und Handel einer Rücknahme- und Verwertungspflicht ihrer Transport-, Um- und Verkaufs-
verpackungen unterlagen und bis heute unterliegen [16]. Industrie und Handel können dieser 
Pflicht bei ihren Verkaufsverpackungen entgehen, wenn sie sich einem haushaltsnahen System 
anschließen, welches die Rückführung der Verpackungen in den Stoffkreislauf gewährleistet. 
Diese Forderung mündete in der Gründung der Gesellschaft Duales System Deutschland mbH 
(DSD), die bis 2003 [17] das Monopol auf die Erfassung und Verwertung von Verkaufsverpa-
ckungen (allgemein: Leichtverpackungen, LVP) hatte und auf die von den Händlern durch 
Kennzeichnung ihrer Waren mit dem sogenannten Grünen Punkt® gegen eine Lizenzgebühr die 
Verantwortlichkeit zur Verwertungspflicht übertragen wird [3,18].  
Die Novellierung des AbfG zum Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetz (KrW-/AbfG), das am 
06.10.1996 in Kraft trat [19], sollte den Weg für eine nachhaltige und ressourcenschonende Ab-
fallbewirtschaftung ebnen und wurde zum aktuellen Kreislaufwirtschaftsgesetz (KrWG, In-
krafttreten 01. 06. 2012 [20]) erweitert. Seither gilt eine Abfallhierarchie für Maßnahmen zur 
Vermeidung sowie für die Bewirtschaftung von Abfall (§ 6 Abs. 1 KrWG). Unvermeidbaren 
Abfällen ist demnach bei ihrer Verwertung dem Recycling der Vorrang vor sonstigen (vorran-
gig energetischen) Verwertungsarten zu gewähren. Der energetischen Verwertung gilt wiede-
rum der Vorzug vor der Beseitigung, insofern dies unter ökonomischen und ökologischen Kri-
terien die sinnvollste Maßnahme ist (§ 6 Abs. 2 KrWG). Dabei konkurriert die energetische 
Verwertung mit der stofflichen, sobald der Heizwert des Abfalls mindestens 11 MJ/kg ent-
spricht (§ 8 Abs. 3 KrWG). Außerdem gilt seit dem 01. 06. 2005 in Deutschland ein generelles 
Ablagerungsverbot unbehandelter Abfälle (TA Siedlungsabfall [21]). Innerhalb dieses gesetzli-
chen Rahmens hat sich in Deutschland ein Verwertungssystem für alle auftretenden Abfall-
ströme (insbesondere Siedlungsabfälle, Bau- und Abbruchabfälle, Abfälle aus Produktion und 
Gewerbe [22]) entwickelt, auf dessen Basis Kunststoffabfälle heute fast ausschließlich verwertet 
werden, während sich von der Deponierung nahezu vollständig abgewendet wurde [12,17]. Ver-
wertungsprozesse sind dabei all jene, bei denen Abfälle einer sinngebenden Funktion zugeführt 
werden [9] und als Ersatz für primäre Rohstoffe einen Beitrag zur Ressourcenschonung leis-
ten [4]. 
4 EINLEITUNG UND PROBLEMSTELLUNG  
Neben der direkten Wiederverwendung, die bei Kunststoffabfällen äußerst selten Anwendung 
findet, werden grundsätzlich drei Verwertungsverfahren unterschieden, die je nach Qualität des 
Abfalls favorisiert werden. Kunststoffabfälle können demnach werkstofflich oder rohstofflich 
recycelt sowie energetisch verwertet werden. Beim werkstofflichen Recycling werden sorten-
reine und saubere Abfälle aus der industriellen Produktion und Verarbeitung von Kunststoffen 
(engl. Post-Industrial Abfälle) nach einer Verarbeitung (z. B. Extrusion) direkt in den Produk-
tionsprozess zurückgeführt. Das werkstoffliche Recycling weist damit, bezogen auf die Erhal-
tung des Werkstoffs und seiner gebundenen Energie, die beste Bilanz auf [17,23].  
Verschmutzte und vermischte Kunststoffabfälle hingegen, welche vorrangig nach dem Ge-
brauch von Konsumgütern in den Einsatzfeldern Verpackung, Bau, Fahrzeuge sowie Landwirt-
schaft durch den Endverbraucher anfallen (engl. Post-Consumer Abfälle [24]), können in der 
Regel nur zu Rezyklaten (Sekundärrohstoffe; Weiterverarbeitung zu Sekundärprodukten) ver-
arbeitet werden. Zwar weisen Rezyklate gegenüber ihrem Ausgangsmaterial (Primärprodukt) 
mindere Qualität auf, sie gelten jedoch als Ersatz für σeukunststoffe in z. B. Müllsäcken als 
hochwertige Recyclingprodukte. Rohstoffliche Recyclingverfahren und energetische Verwer-
tung werden hingegen angewendet, wenn eine werkstoffliche Verwertung aus wirtschaftlichen 
oder technischen Gründen ausgeschlossen werden muss. Bei den bekannten rohstofflichen Re-
cyclingprozessen werden die Polymere rein thermisch oder unter Zusatz weiterer Reaktanden 
in ihre Monomere oder Oligomere gespalten, die als Sekundär-Rohstoffe zur Herstellung neuer 
Kunststoffe oder als Ersatz von Mineralöl in petrochemischen Prozessen dienen können. Wäh-
rend bei den Arten der Pyrolyse lediglich Katalysatoren zugesetzt werden können, beruht die 
Spaltung der Polymere bei Hydrolyse und Hydrierung auf der Einwirkung von Wasser bezie-
hungsweise Wasserstoff unter hohem Druck. Kunststoffabfälle können in der Gegenwart von 
Wasserdampf und Sauerstoff außerdem zur Erzeugung von Synthesegas (H2 + Cτ) eingesetzt 
werden, das etwa zur Methanol-Synthese oder als Reduktionsmittel im Hochofen dient und 
traditionell aus fossilen Brennstoffen erzeugt wird [17,25]. Das Verfahren zur Synthesegaserzeu-
gung aus Kunststoffabfällen (Abfallvergasung) weist jedoch gegenüber der Pyrolyse (etwa 500-
900°C) eine niedrigere Energieeffizienz auf. Durch die hohen Prozesstemperaturen (etwa 
1400°C) wird nahezu das gesamte Produktgas für den Prozess selbst verbraucht [26].  
Bei der vorzugsweise angewendeten energetischen Verwertung wird hingegen die in den 
Kunststoffen enthaltene Energie zur Erzeugung von Strom oder Dampf durch Verbrennung der 
Abfälle in Müllverbrennungsanlagen (MVA) oder in Kraftwerken in Form von Ersatzbrenn-
stoffen (EBS) genutzt [17,27]. Ersatzbrennstoffe sind aufbereitete mittel- bis hochkalorische Ab-
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fälle verschiedener Herkunft. Sie werden entweder in Kohlekraft- und Zementwerken mitver-
brannt [28] oder in speziell dafür ausgelegten EBS-Kraftwerken verheizt, welche nahegelegene 
Industrieanlagen mit Prozesswärme oder elektrischer Energie versorgen [29]. Unaufbereitete, 
gemischte Abfälle hingegen, die ein größeres Schadstoffpotential aufweisen, werden bevorzugt 
direkt in Müllverbrennungsanlagen bei geringerer Energieeffizienz verbrannt [30].  
In den vergangenen zehn Jahren haben sich die Kunststoffabfallmengen in Deutschland von 
2,80 Mio. t auf 5,68 Mio. t verdoppelt (siehe Abbildung 1-1 links). Dabei ist der jährliche An-
stieg von knapp 4 % fast ausschließlich einer Erhöhung im Bereich der Post-Consumer Abfälle 
geschuldet. Abfälle aus Produktion und Verarbeitung hingegen blieben trotz einer deutlichen 
Steigerung der Produktions- und Verarbeitungsmengen dank verbesserter Produktions- und 
Verarbeitungsprozesse auf einem weitestgehend konstanten Niveau (1994: 0,85 Mio. t; 2013: 
1,01 Mio. t). Ein deutlicher Anstieg war auch bei den Mengen verwerteter Kunststoffabfälle zu 
verzeichnen (Abbildung 1-1 rechts). Im Zeitraum von 1994-2013 stiegen sie von 1,40 Mio. t 
auf 5,64 Mio. t und erreichten damit eine Verwertungsquote von 99 % (1994: 50 %). Grund für 
diese starke Entwicklung waren vorrangig die Anerkennung der energetischen Verwertung von 
Abfällen in Müllverbrennungsanlagen als Verwertungsalternative und das Deponierungsverbot 
unbehandelter Abfälle (2005), sodass sich nahezu vollständig von der Beseitigung von Kunst-
stoffabfällen abgewendet wurde (0,04 Mio. t in 2013). Einen positiven Trend verzeichnet auch 
das werkstoffliche Recycling, das 2013 seinen Höchststand mit Mengen von 2,30 Mio. t er-
reicht hat (Steigerung von 86 % gegenüber 1994) [12,17]. 
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Abbildung 1-1: Aufkommen und Verwertung von Kunststoffabfällen in Deutschland 1994-2013 [12,17]. 
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Geringe Relevanz hat seit jeher das rohstoffliche Recycling von Kunststoffabfällen. Zwar stie-
gen die Recyclingmengen zwischenzeitlich auf 0,3 Mio. t, sind aber heute mit rund 0,04 Mio. t 
wieder auf das Ausgangsniveau von 1994 gefallen, nachdem innovative Recyclingkonzepte 
(Synthesegaserzeugung „Schwarze Pumpe“, BASF-Thermolyseanlage, Kohleölanlage 
Bottrop) gescheitert sind [12,17]. 
Ein Vergleich der verarbeiteten Kunststoffmengen mit den angefallenen Kunststoffabfallmen-
gen 2013 in Deutschland verdeutlicht, dass etwa halb so viele Kunststoffe als Abfälle registriert 
wurden, wie verarbeitet worden sind (Abbildung 1-2). Dabei weisen 60 % aller produzierten 
Kunststoffwaren eine Nutzungszeit von mehr als acht Jahren auf und lediglich Verpackungen 
haben eine Lebensdauer von weniger als einem Jahr [4]. Gerade im Verpackungssektor wird mit 
35 % der Hauptanteil aller Kunststoffwerkstoffe verarbeitet. Die Verpackungsindustrie bedient 
sich neben PET (Polyethylenterephthalat) und PS (Polystyrol) hauptsächlich der Polyolefine 
PE und PP, auf die fast die Hälfte aller verarbeiteten Kunststoffwerkstoffe entfällt und welche 
häufig in den Bereichen Bau und Fahrzeuge eingesetzt werden. Hier dominieren jedoch die 
Werkstoffe EPS (expandiertes Polystyrol), PVC (Polyvinylchlorid) und PUR (Poly-
urethan) [12,17]. 
 
Abbildung 1-2: Verarbeitungsmengen nach Branchen und Kunststoffsorten sowie Verwertungswege der 
Kunststoffe in Deutschland 2013 [12,17] (Abkürzungen siehe Text; Angaben in Ma%). 
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Kunststoffverarbeitung gesamt: 11,76 Mio. t
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Bei der Behandlung der Kunststoffabfälle hat sich in Deutschland die Verwertung gegenüber 
der Beseitigung nahezu vollständig durchgesetzt. Damit ist Deutschland eins von wenigen, 
meist mittel- und nordeuropäischen Ländern, welches aufgrund des Deponierungsverbotes Ver-
wertungsquoten von mehr als 90 % erreicht und mit den erzielten 99 % hinter der Schweiz auf 
Platz zwei rangiert. Europaweit werden durchschnittlich noch immer 38 % deponiert, 36 % 
energetisch verwertet und nur 26 % recycelt [10]. Bei einer differenzierten Betrachtung der Ver-
wertung der Kunststoffabfälle in Deutschland fällt auf, dass sich die energetische Verwertung 
zu etwa 60 % aus der Verbrennung in Müllverbrennungsanlagen (MVA) und 40 % aus der Ver-
brennung der Abfälle als Ersatzbrennstoff (EBS) ergibt [12,17]. EBS-Kraftwerke versorgen mitt-
lerweile Industrieanlagen an 30 Standorten in Deutschland [29]. 
Neben der energetischen Verwertung wurden 2013 in Deutschland 41 % der Kunststoffabfälle 
werkstofflich recycelt. Die Umsetzung basierte neben der Rückführung von Produktionsabfäl-
len in den Produktionsprozess hauptsächlich auf dem Recycling von Verpackungen innerhalb 
der Dualen Systeme und auf dem Recycling von PET-Flaschen (u. a. Initiative „PETCYCLE“), 
PVC-Profilen (Initiative „Rewindo“) sowie von Transport- und Industriefolien [17].  
Nur wenige Verfahren haben sich heute im Bereich des rohstofflichen Recyclings durchgesetzt. 
Mit einem Anteil von 1 % nimmt es den niedrigsten Stellenwert als Verwertungsoption ein. Das 
einzige Verfahren, nach dem derzeit mit mengenmäßiger Relevanz ein rohstoffliches Recycling 
von Kunststoffabfällen durchgeführt wird, ist der Einsatz von Kunststoffabfällen als Redukti-
onsmittel im Hochofenprozess von Anlagen der VOESTALPINE in Linz (Export der Abfälle). 
Bei Anlagen von DOW (Schkopau) wird seit 1999 Salzsäure thermisch aus PVC-reichen Ab-
fallströmen gewonnen, aus der in einer Chlorelektrolyse Chlor erzeugt wird, welches zunächst 
zu Vinylchlorid und anschließend wieder zu PVC umgesetzt wird (1000 t p. a.) [17,31,32]. Ledig-
lich über das letzte Verfahren werden tatsächlich Rohstoffe aus Abfällen zurückgewonnen. Da-
bei finden sich immer wieder aussichtsreiche Ansätze auf dem Recyclingmarkt, die aus vor-
wiegend wirtschaftlichen Gründen wieder eingestellt werden [17]. 
Pioniere auf dem Gebiet des rohstofflichen Recyclings von Kunststoffabfällen waren in den 
70er Jahren Professor Hansjörg Sinn und Professor Walter Kaminsky von der Technischen Uni-
versität Hamburg, die das enorme Wertstoffpotential erkannten und ihre Forschung der konti-
nuierlichen Pyrolyse von Kunststoffabfällen im Wirbelschichtreaktor widmeten [33]. Bei dem 
als „Hamburger Verfahren“ in die Literatur eingegangenen Prozess wird durch Pyrolysegasein-
trag ein Wirbelgut (meist Quarzsand) verwirbelt, das für ausgezeichneten Wärmeübergang auf 
das Reaktionsgut (Kunststoffabfälle) sorgt und welches bei 400-800 °C zu Pyrolysegas sowie 
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Pyrolyseöl und -wachs sowie Koks pyrolysiert wird. Den Produkten wurden aufgrund der Ähn-
lichkeit zu aus fossilen Quellen gewonnenen Brennstoffen vielfältige Einsatzmöglichkeiten be-
scheinigt und so entstanden nach dem Vorbild des „Hamburger Verfahrens“ in den 80er und 
90er Jahren deutschland- und europaweit mehrere Pilotanlagen. Allerdings führten geringe Ge-
winne und prozesstechnische Probleme sowie hohe Investitions- und Betriebskosten, die einem 
fallenden Ölpreis gegenüberstanden, zur Schließung der Anlagen [34]. In den Folgejahren hat 
sich die Forschung zum rohstofflichen Recycling von Kunststoffabfällen auf eine Optimierung 
von Anlagen- und Reaktionsparametern ausgerichtet und inzwischen hat sich das Feld modifi-
zierter sowie neuartiger Anlagenkonzepte auf eine überschaubare Anzahl ausgeweitet [35–38]. 
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2 Kenntnisstand 
2.1 Kunststoffabfall als innovativer Rohstoff 
Trotz der im Kreislaufwirtschaftsgesetz vorrangig geforderten Vermeidung von Abfällen sind 
die Mengen der in Deutschland anfallenden Abfallströme in den letzten zehn Jahren weitestge-
hend konstant geblieben. Bau- und Abbruchabfälle bestimmen zwar den Hauptanteil des ge-
samten Abfallaufkommens (mehr als 50 % von gesamt 360-390 Mio. t p. a. seit 2006), stehen 
aber aufgrund ihrer niedrigen Wertigkeit nicht im Fokus der Recyclingwirtschaft. Siedlungsab-
fälle sowie Produktions- und Gewerbeabfälle hingegen besitzen vor allem aufgrund hoher An-
teile von Kunststoffen einen hohen energetischen und stofflichen Wert (Abfallaufkommen je 
etwa 50 Mio. t) [22]. Siedlungsabfälle umfassen dabei jegliche in Haushalten anfallenden Ab-
fälle [39]. Die Einführung einer ressourceneffizienten Stoffstromwirtschaft durch stoffliches und 
energetisches Recycling, die im Kreislaufwirtschaftsgesetz verankert ist, hat bei Kunststoffab-
fällen in den vergangenen Jahren zu Verwertungsquoten von 99 % (97 % in 2009) geführt. Da-
bei überwiegen die werkstofflichen und energetischen Verwertungswege deutlich gegenüber 
der rohstofflichen Verwertung [40,41].  
Die heute geltenden rechtlichen Rahmenbedingungen für den Umgang mit Abfällen haben zur 
Entwicklung eines Marktes für die Kunststoffabfälle geführt, die seitdem als Rohstoff gehan-
delt werden. Heute konkurrieren Hersteller von Ersatzbrennstoffen und Betreiber von MVA 
(energetische Verwertung) mit den Erzeugern von Sekundärrohstoffen (werkstoffliches Recyc-
ling) miteinander um die Kunststoffabfälle  [42]. Dabei hat sich eine Einteilung der Abfälle für 
ein effizientes Sekundärrohstoffmanagement etabliert. Während sogenannte „Post-Consumer“ 
Abfallströme durch den Endverbraucher als gemischte und verunreinigte (u. a. Nahrungsmit-
telreste, Verbundwerkstoffe) kunststoffreiche Abfälle anfallen, bezeichnen „Post-Industrial“ 
Abfälle die durch Kunststofferzeuger und -verarbeiter produzierten sortenreinen und sauberen 
Kunststoffabfälle [24]. Entsprechend liegen die stofflichen Verwertungsquoten bei Kunststoff-
abfällen der Kunststoffverarbeiter bei 90 %, während sie bei Kunststoffabfällen aus privaten 
Haushalten lediglich 35 % erreichen. Hier dominiert die energetische Verwertung (65 %) [43]. 
Aufarbeitung und Verwertung der Post-Consumer Abfälle stellen demnach eine große Heraus-
forderung dar und werden im Folgenden eingehender betrachtet.
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2.1.1 Vom Abfall zum Ausgangsstoff stofflicher Verwertung 
Mit dem Wandel von einer Abfall- zur Kreislaufwirtschaft hat sich ein System der Sammlung 
und Aufbereitung etabliert, mit dem die Wertstoffe aus den einzelnen Abfallströmen zurückge-
wonnen werden [4]. Abfälle aus dem Post-Consumer Bereich umfassen „End of Life“- Produkte, 
die nach dem Konsum durch den Endverbraucher direkt entsorgt werden (Verpackungen etc.), 
oder nach der Nutzungsdauer von Gebäuden und Installationen beispielsweise als Bauschutt 
anfallen [24]. Damit fallen Post-Consumer Abfälle überwiegend in die Kategorie der Siedlungs-
abfälle [44]. Durch den Endverbraucher erfolgt in der Regel zunächst eine Vorsortierung der 
Siedlungsabfälle in die Abfallströme Glas, Altpapier, Hausmüll, Biomüll, Sperrmüll, und 
Kunststoffe/ Leichtverpackungen (LVP) [7] in Form von Hol- oder Bringsystemen, die eine an-
schließende Aufarbeitung erleichtert [45]. Dabei verursachen Kunststoffe in Siedlungsabfällen 
lediglich Mengenanteile von etwa 5-10 % [4,44]. Ausnahme bildet hier der Stoffstrom der Leicht-
verpackungen, die im gelben Sack (gelbe Tonne) gesammelt werden und einen Kunststoffanteil 
von etwa 50 % aufweisen. Zur Veranschaulichung ist das Stoffstrommanagement der Abfall-
ströme, die Kunststoffe enthalten, in Abbildung 2-1 dargestellt. 
 
 
Abbildung 2-1: Stoffstrommanagement kunststoffreicher Abfallströme der Siedlungsabfälle 2009 (gesamt 
48,5 Mio. t [44]) [4,46] (ergänzt durch Verwertungsangaben von Post-Consumer Abfällen aus 2009 [47]); Anga-
ben in Ma%. EBS-Ersatzbrennstoff; LVP-Leichtverpackung; MBA-Mechanisch-biologische Abfallbe-
handlung; MVA-Müllverbrennungsanlage; PET-Polyethylenterephthalat; *teilweise Chlor-Abreicherung 
durch PVC-Abtrennung. 
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Die Vorbehandlungen erfolgen in Abhängigkeit des Abfallstromes in Sortieranlagen oder in 
mechanisch-biologischen Abfallbehandlungsanlagen (MBA). Hier existieren zwei Verfahrens-
varianten. In Variante eins dient die mechanische Vorbehandlung zunächst der Aussortierung 
heizwertreicher Fraktionen (Kunststoffe) für eine energetische Verwertung sowie von Metallen 
für eine stoffliche Verwertung. Der anschließende biologische Abbau der organischen Bestand-
teile zielt auf eine energetische Nutzung der Produkte von Vergärung (anaerob) oder Verrottung 
(aerob) ab und gewährleistet eine umweltverträgliche Deponierung der inerten Produkte. In 
Variante zwei beruht die Vorbehandlung auf einer Zerkleinerung und einer biologischen Trock-
nung der Abfälle durch die Reaktionswärme des einsetzenden biologischen Abbaus bei einem 
größtmöglichen Erhalt organischer Bestandteile. Die Sortierung der getrockneten Abfälle er-
folgt in der mechanischen Aufbereitung und zielt auf die Stoffströme Metalle, Inerte und heiz-
wertreiche Abfälle (EBS) ab [48,49]. 
Bei der werkstofflichen Aufbereitung kunststoffreicher Abfallfraktionen erfolgt nach einer Zer-
kleinerung (meist Guillotinescheren, Schneid- oder Hammermühlen) die Aussortierung von 
Fremdstoffen, wie beispielsweise Glas und Metalle (Magnet- und Wirbelstromabscheidung, 
Windsichtung, Siebtechniken) und anschließend die Trennung der Kunststoffmischfraktionen 
durch ihre unterschiedlichen chemischen und physikalischen Eigenschaften. (Abbildung 2-2).  
 
 
Abbildung 2-2: Arbeitsschritte zur Aufarbeitung von vermischten und sortierfähigen Kunststoffabfällen im 
werkstofflichen Recycling [23] (erweitert durch [27]). 
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Heute kommen überwiegend sensorgestützte Sortiertechnologien zum Einsatz, die die zerklei-
nerten Materialien anhand ihrer unterschiedlichen Benetzbarkeit, Dichte, elektrischen Leitfä-
higkeit, Löslichkeit, Partikelgröße sowie ihres magnetischen Zustands trennen (z. B. Schwimm-
Sink-Scheidung, Hydrozyklonverfahren, Nahinfrarot-Identifikation) [4,17]. Durch Umschmelz-
prozesse entstehen verschiedene Arten von Rezyklaten, die zur Produktion neuer (Sekundär-) 
Kunststoffprodukte eingesetzt werden können [23,27]. 
Der Marktpreis der Sekundärrohstoffe, die durch werkstoffliche Aufbereitung hergestellt wer-
den, liegt etwa 30-50 % unterhalb des Marktpreises für das entsprechende Primärmaterial. Auf-
grund der mechanischen und thermischen Belastung weisen die Sekundärrohstoffe gegenüber 
dem Primärmaterial in der Regel eine niedrigere Qualität auf [17].  
 
2.1.2 Kunststoffsorten und ihre Verwertung im deutschen Abfallsystem 
In den letzten Jahren ist ein Anstieg der Kunststoffabfallmengen von durchschnittlich 3,8 % 
(Erhebung ab 1994) zu verzeichnen, der hauptsächlich steigenden Mengen im Post-Consumer 
Bereich geschuldet ist. Die Zusammensetzung der Kunststoffabfälle blieb hingegen weitestge-
hend konstant [17,50]. Dazu ist in Abbildung 2-3 die Aufteilung der Kunststoffanteile nach Ein-
satzfeldern (links) und Kunststoffsorten (rechts) dargestellt, die in Tabelle 2-1 näher erläutert 
werden. 
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Abbildung 2-3: Zusammensetzung nach Branchen (links) und Kunststoffsorten (rechts) der Post-Consumer 
Kunststoffabfälle 2013; gesamt 4,75 Mio. t (Angaben in Ma%; Kunststoffe mit Anteilen < 3 Ma% unter 
„Sonstige“ zusammengefasst) [12,17]. 
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Tabelle 2-1: Einteilung wichtiger Kunststoffe und deren Anwendung [17,51]. 
Kunst-
stoffart 
Kurzzeichen 
 
Bedeutung Typische Anwendungen 
Thermo-
plaste 
PE-LD/LLD  (Lineares) Polyethylen nie-
driger Dichte 
Verpackungen, Folien 
PE-HD/MD  Polyethylen hoher/ mit-
tlerer Dichte 
Rohre, Kanister 
PP  Polypropylen Becher, Verpackungen, Stoßstangen 
PS  Polystyrol Isolierfolien, Verpackungen, Becher 
EPS  Expandiertes Polystyrol Verpackungen, Schallschutzplatten 
PVC  Polyvinylchlorid Bodenbeläge, Rohre, Kabelummantelun-
gen, Fensterrahmen 
PET  Polyethylenterephthalat Getränkeflaschen 
Duro-
plaste 
PUR  Polyurethan (vernetzt) Autoinnenverkleidung, Dämmstoff 
 
Die mit großem Abstand stärkste Kunststoffabfallfraktion fällt jährlich mit über 60 % im Be-
reich der Verpackungen an. Die Kunststoffabfälle der Branchen Bau, Fahrzeuge, Elektro und 
Landwirtschaft folgen mit großem Abstand. Gleichzeitig setzen sich die Kunststoffabfälle zu 
knapp 60 % aus den Polyolefinen PE und PP zusammen, die damit die Wertstoffe mit der höchs-
ten Verfügbarkeit darstellen. Weiterhin fallen PVC und PET in nennenswerten Mengen an [12]. 
Bei einer Klassifizierung nach den Hauptarten Thermoplaste und Duroplaste (Elastomere sind 
wegen mengenmäßig geringer Relevanz nicht berücksichtigt) wird eine deutliche Dominanz 
thermoplastischer Kunststoffe deutlich [51]. Da die Verwertung von Verpackungen aufgrund der 
Getrennterfassung der LVP durch das Duale System besonders hohe Quoten erzielt (76 % des 
gesamten stofflichen Recyclings basiert auf der Verwertung von Verpackungen), werden die 
höchsten stofflichen Verwertungsquoten für PE und PP sowie PET erreicht. Diese werden vor-
rangig im Verpackungssektor verarbeitet. PVC und PUR werden hingegen als typische Bau-
werkstoffe hauptsächlich (etwa 75 %) energetisch verwertet [17]. Duroplaste können aufgrund 
ihrer vernetzten Struktur generell nicht werkstofflich verwertet werden [23]. 
Anwendungsmöglichkeiten für Kunststoffrezyklate finden sich überwiegend in den Bereichen 
Bau, Verpackung und Landwirtschaft, welche gemeinsam 75 % der gesamten Anwendungen 
decken [12]. Dabei genügen die Sekundärprodukte geringeren Anforderungen als die Primärpro-
dukte, aus denen sie gefertigt wurden, da in der Regel Produkte minderer Qualität (Verschmut-
zung durch Lebensmittelreste sowie thermische und mechanische Alterung und mineralische 
Zusatzstoffe zur Modifizierung der Eigenschaften) aus den Rezyklaten resultieren [17]. 
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Die Qualität von Kunststoffrezyklaten hängt dabei stark von ihrer Sortenreinheit ab. Zur Be-
stimmung ihrer Zusammensetzung werden die Rezyklate thermischen Analysen unterzogen. 
Der Anteil mineralischer Bestandteile wird durch Thermogravimetrie (TGA) bestimmt, wobei 
die Rezyklate bis oberhalb ihres Zersetzungspunktes an Luft erhitzt werden und der Glührück-
stand gravimetrisch bestimmt wird [52]. Neben Verschmutzungen und Zusatzstoffen bestehen 
die Rezyklate oft zu geringen Anteilen aus sortenfremden Kunststoffen, sofern sie sich auf-
grund ähnlicher chemischer und physikalischer Eigenschaften im Aufbereitungsprozess nur un-
genügend voneinander trennen lassen [53,54]. Ein bekanntes Beispiel hierfür sind die Polyolefine 
PE und PP [55–57]. Die Bestimmung der Mischungsbestandteile erfolgt durch dynamische Diffe-
renzkalorimetrie (engl. Differential Scanning Calorimetry, DSC), bei der der durch den en-
dothermen Schmelzvorgang resultierende Wärmestrom gegenüber einer Vergleichsmesszelle 
bestimmt wird [52]. Da jedes Polymer einen charakteristischen Schmelzpeak aufweist, dessen 
Peakmaximum nach DIσ 53765 [58] der Schmelztemperatur Tm entspricht, können die Bestand-
teile der Kunststoffmischungen anhand ihrer Schmelztemperaturen (Tm, PE-LD = 108,0 °C [59], 
Tm, PE-LLD = 119,7 °C [60], Tm, PE-HD = 127,3 °C [60], Tm, PP = 164,0 °C [61]) den entsprechenden 
Kunststoffen zugeordnet werden (Abweichungen durch unterschiedliche Kristallinität mög-
lich) [62]. 
Für die Verarbeitung thermoplastischer Werkstoffe ist weiterhin ihr Fließverhalten entschei-
dend. Das temperatur- und druckabhängige Fließverhalten, das physikalisch mit einer Ände-
rung der Viskosität einhergeht, wird in der werkstoffverarbeitenden Industrie als Formmassen-
prüfung routinemäßig eingesetzt. Polyolefinschmelzen nahe des Schmelzpunktes weisen in der 
Regel ein strukturviskoses Fließverhalten mit sehr hohen scheinbaren Schmelzeviskositäten 
auf. Ein Maß zur Charakterisierung ihres Fließverhaltens ist der Schmelzfließindex, der mithilfe 
der Kapillarviskosimetrie bestimmt wird. Er gibt die Menge der Kunststoffschmelze an, die pro 
Zeiteinheit unter genormten Bedingungen (konstanter Druck) durch eine Düse definierter Ab-
messung rinnt. Der Schmelzfließindex kann entweder als Schmelze-Massefließrate (engl. Melt 
Mass-flow Rate, MFR in g/10 min) oder als Schmelze-Volumenfließrate (engl. Melt Volume-
flow Rate, MVR in cm3/10 min) angegeben werden. Die scheinbare Schmelzeviskosität steht 
dabei in indirekter Proportionalität zum Schmelzfließindex. Grundlegend beeinflussen die Mo-
lekülstruktur (verzweigt vs. unverzweigt) und die mittleren Molekulargewichte von Polymeren, 
wie stark die Fließfähigkeit bei steigender Temperatur zunimmt (die Viskosität abnimmt) [52]. 
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2.1.3 Perspektiven einer rohstofflichen Verwertung 
Die Schließung mehrerer Anlagen zum rohstofflichen Recycling in den vergangenen Jahren 
verringerte die Recyclingmengen über diesen Weg von 0,3 Mio. t auf derzeit 0,05 Mio. t und 
signalisierte damit ein „Aussterben“ dieser Verwertungsoption [17]. Gründe für die Schließun-
gen waren in der Regel ökonomischer Natur, da bisher der kostenintensiven Abfallvorbehand-
lung, dem Aufwand der Produktaufbereitung sowie den erheblichen prozesstechnischen Her-
ausforderungen geringe Erlöse gegenüberstanden [26].  
Dabei erweist sich ein rohstoffliches Recycling dann als sinnvoll, wenn ein werkstoffliches 
Recycling unter ökonomischen und ökologischen Aspekten nicht favorisiert wird, weil ein ho-
hes Maß an Heterogenität (Verschmutzung oder Verbundmaterialien) die Qualität der sortierten 
Kunststoffabfallfraktion mindert [32]. Auch der Verbleib von Additiven kann negative Auswir-
kungen auf die Qualität der Produkte aus werkstofflich recycelten Kunststoffabfällen haben. 
Darüber hinaus sind einige Additive für Mensch und Umwelt erwiesenermaßen schädlich oder 
zumindest bedenklich (u. a. Bisphenol A, niedermolekulare Phthalate, toxische Schwermetalle 
und Ruß). Wenn diese Auswirkungen nicht durch Zumischen anderer Additive ausgeglichen 
werden können, bleibt bisher alternativ nur die Herstellung von Produkten niederer Qualität 
(„down-cycling“) oder die energetische Nutzung. Außerdem muss berücksichtigt werden, dass 
die Polymerketten unter den thermischen und mechanischen Einflüssen des werkstofflichen 
Recyclings (und anderen Einflüssen während ihres Lebenszyklusses) Alterungsreaktionen ein-
gehen [17]. So unterliegt Polypropylen bei mehrmaliger Extrusion einem Kettenabbau und ver-
sprödet (Verminderung der Molmasse), während Polyethylen zur Vernetzung durch Rekombi-
nation neigt (Erhöhung der Molmasse) [63]. Daher ist die Qualität von Produkten aus 
werkstofflich recyceltem Kunststoff in der Regel niedriger und der Prozess kann mit dem glei-
chen Material nicht beliebig oft durchgeführt werden [17].  
Lediglich im PET-Bereich ist die Kunststoff-Recyclingtechnik so weit fortgeschritten, dass 
mittlerweile Sekundärrohstoffe primäre Kunststoffe bei deutlich geringerem Ressourcen- und 
Energieaufwand vollwertig ersetzen können [22,64]. Für die Polyolefine hingegen, die aufgrund 
ihrer Dominanz auf dem Kunststoffmarkt das größte Recyclingpotential aufweisen, existiert 
bislang kein Verfahren dieser Art. 
Abfallfraktionen, die die Anforderungen für ein werkstoffliches Recycling nicht erfüllen, wer-
den bislang direkt oder als EBS einer Verbrennung in Müllverbrennungsanlagen oder in EBS-
Kraftwerken zugeführt. Da aber die energetische Nutzung der Produkte generell eine endgültige 
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Ressourcenvernichtung darstellt, sollte dieser Verwertungsweg im Hinblick auf Ressourcen-
schonung und Nachhaltigkeit nicht, wie bisher, als generelle Verwertungsoption dienen [23]. 
Vielmehr sollten die bestehenden Technologien petrochemischer Anlagen dazu genutzt wer-
den, um aus den Produktölen rohstofflicher Recyclingverfahren Rohstoffe für die chemische 
Industrie zu erzeugen [38].  
Dass die energetische Verwertung derzeit die favorisierte Maßnahme der Kunststoffabfallbe-
handlung ist, liegt nicht zuletzt in der unverbindlichen Gesetzgebung zum Umgang mit Abfäl-
len begründet. Eine Abfallhierarchie, die der stofflichen Verwertung (Recycling) den Vorrang 
gegenüber anderen Verwertungsarten gibt, existiert nur formal im KrWG. Denn über die Heiz-
wertklausel steht für Abfälle ab einem Heizwert von 11 MJ/kg auch eine energetische Verwer-
tung offen [65]. Da in diesen Fällen eine energetische Verwertung dem Recycling gleichrangig 
wird, fließen die Kunststoffabfälle vermehrt in Richtung MVA oder EBS ab und verschwinden 
somit aus dem Wertstoffkreislauf [42].  
Es ist zu erwarten, dass die gesetzlichen Rahmenbedingungen zur Abfallbewirtschaftung in den 
kommenden Jahren zunehmend schärfer werden. Deutschland übererfüllt bereits seit Jahren die 
von der EU in der Abfallrahmenrichtlinie formulierten Forderungen, bis zum Jahr 2020 Ver-
wertungsquoten von 50 % für Kunststoffe umzusetzen [9]. Von nationalen Verbänden werden 
dennoch höhere Recyclingquoten gefordert, die auf höhere stoffliche Verwertung von Haus-
haltsabfällen und insbesondere den darin enthaltenen Kunststoffabfällen abzielen. Die derzeit 
in einem Arbeitsentwurf für ein geplantes Wertstoffgesetz formulierten Forderungen werden 
von der Recyclingwirtschaft befürwortet, während sie von der Entsorgungswirtschaft kritisiert 
werden [66].  
Letztlich muss es oberstes Ziel sein, eine optimale Kombination der Verwertungsmöglichkeiten 
unter den Gesichtspunkten Ressourceneffizienz, Ökonomie, Umweltschutz und Nachhaltigkeit 
zu etablieren, bei der das Potential des rohstofflichen Recyclings unter Verminderung der Ver-
brennungsmengen stärker als bisher ausgeschöpft wird [26]. Dabei weisen die Polyolefine Po-
lyethylen und Polypropylen aufgrund ihrer hohen Verfügbarkeit in den Abfallströmen das 
größte Potential auf. Geforderte Verwertungsquoten können dabei als Anstoß zum Ausbau der 
Verwertungsoption förderlich sein [17]. Für einen generellen Erhalt der Qualität und der Verfüg-
barkeit der Abfallströme ist trotz der hohen Standards der Sortiertechnologien außerdem die 
Beibehaltung der Vorsortierung durch den Verbraucher unabdingbar. Daher muss die Ge-
mischtsammlung in der sogenannten Wertstofftonne, welche sich in einigen Städten in der Ver-
suchsphase befindet, kritisch gesehen werden [65].  
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2.2 Der Mechanismus der thermischen Zersetzung von Polymeren 
am Beispiel von Polyethylen und Polypropylen 
Die thermische Zersetzung von Polyethylen und Polypropylen ist für unterschiedliche Reakti-
onsbedingungen detailliert untersucht und die aufgetretenen Spaltprodukte sind spektromet-
risch analysiert worden [67–78]. Nachfolgend werden lediglich die Reaktionen vorgestellt, welche 
im Bereich von 300-500 °C unter inerten Bedingungen dominieren und damit entscheidend zum 
Verständnis der aufgetretenen Produktzusammensetzungen während der Thermolyseuntersu-
chungen beitragen.  
Die unterschiedliche Molekülstruktur (siehe Abbildung 2-4) bedingt ein unterschiedliches ther-
misches Verhalten der Polymere PE und PP [73]. Während in den Polymerketten des PE vorwie-
gend sekundäre Kohlenstoffatome miteinander verknüpft sind, weist die verzweigte PP-Struk-
tur alternierend sekundäre und tertiäre Kohlenstoffatome auf. Dabei erfolgt die Initiierung der 
Zersetzung bei beiden Polymeren durch homolytischen Bindungsbruch [68–70,73,76]. Da bei der 
homolytischen Spaltung der Bindung zweier sekundärer Kohlenstoffatome zunächst aus-
schließlich primäre, gering stabilisierte Radikale gebildet werden, ist für PE eine höhere Stan-
dard-Bindungsdissoziationsenergie (∆dissH°) nötig. Die Spaltung der sekundären und tertiären 
Kohlenstoffatome der PP-Struktur ruft hingegen primäre und besser stabilisierte sekundäre Ra-
dikale hervor (Grenzfälle: ∆dissH°prim. C—prim. C = 368 kJ/mol; ∆dissH°tert. C—tert. C = 328 kJ/mol [79]). 
Folglich ist PE thermisch stabiler als PP und wird erst bei höheren Temperaturen zersetzt. Dem-
entsprechend wurden für PE in thermogravimetrischen Analysen höhere Temperaturen maxi-
maler Zersetzungsraten gefunden (Tmax, PE-LD = 470 °C [69]; Tmax, PP = 446 °C [68]). Die Spaltung 
der C—H-Bindungen wird aufgrund hoher C—H-Bindungsstärken in beiden Polymeren (z. B. 
∆dissH°sek. C—H = 412 kJ/mol [79]) hingegen nicht bevorzugt. Der Mechanismus der PE-Zerset-
zung, welcher sich aus den Teilschritten Kettenstart, Kettenfortpflanzung und Kettenabbruch 
zusammensetzt, kann in Abbildung 2-5 nachvollzogen werden. 
 
 
 ≙       
Abbildung 2-4: Oben: Strukturformel von Polyethylen und von (isotaktischem) Polypropylen. Unten: Er-
läuterung des Wellensymbols als Polymerkette der Kettenlänge von n Monomereinheiten) [80]. 
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Kettenstart 
 
Kettenfortpflanzung 
 ȕ-Spaltung 
 
 Intramolekulare Wasserstoffübertragung mit anschließender ȕ-Spaltung 
 
 Intermolekulare Wasserstoffübertragung (anschließende ȕ-Spaltung an Rs via 4a und 4b) 
 
Kettenabbruch 
 Rekombination 
 
 Disproportionierung 
 
Abbildung 2-5: Thermisch induzierte Spaltreaktionen von Polyethylen nach dem Radikalkettenmechanis-
mus (P-Polymer/ Paraffin; Rp-primäres Radikal; Rs-sekundäres Radikal) [69,70].  
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Die thermisch induzierte Spaltung der C—C-Bindungen folgt bei PE dem Radikalkettenme-
chanismus, welcher ohne Bevorzugung einzelner C—C-Bindungen statistisch initiiert wird 
(engl. random chain scission, 1, ab 300 °C) [70]. Die entstandenen primären Radikale (Rp) sind 
gering stabilisiert [79] und unterliegen rasch verschiedenen Fortpflanzungsreaktionen. Aus einer 
direkten ȕ-Spaltung (Spaltung der in ȕ-Position zum Radikal befindlichen Bindung) entstehen 
Ethen und ein verkürztes Primärradikal (2). Vorrangig werden aber die primären Radikale zu-
nächst durch intra- oder intermolekulare Wasserstoffübertragungsreaktionen in sekundäre Ra-
dikale (Rs) umgewandelt und auf diese Weise stabilisiert [69,70,73]. Die abgebildete 1,5-Umlage-
rung (3) erfolgt dabei über ein zyklisches Zwischenprodukt (nicht dargestellt) und steht 
beispielhaft für alle bevorzugten Umlagerungsreaktionen (1,9-, 1,13-, 1,17-Umlagerungen [74]). 
Die nachfolgenden ȕ-Spaltungen (4) der sekundären Radikale bringen wieder primäre Radikale 
hervor und tragen so zur Kettenfortpflanzung bei. Während in Reaktion 4a zusätzlich ein 1-
Olefin gebildet wird, führt Reaktion 4b zur Bildung eines Polymermoleküls mit terminaler 
Doppelbindung sowie eines kurzkettigen primären Radikals. Möglich ist weiterhin die Bildung 
von Alka-α,ω-Dienen durch Wiederholung der Reaktionen 1-4a. Vorrangig kurzkettige primäre 
Radikale, die keine der bevorzugten Umlagerungsreaktionen eingehen können, können über 
einen intermolekularen Wasserstoffübergang unter Bildung eines n-Paraffins stabilisiert wer-
den (5), wobei die Bildung des sekundären Radikals die Triebkraft darstellt [70,74]. Bei steigen-
den Zersetzungstemperaturen treten verstärkt Bindungsbrüche in den Polymerketten auf, 
wodurch der Gehalt kurzkettiger primärer Radikale zunimmt und Reaktion 5 an Bedeutung 
gewinnt. Der Kettenabbruch (6) erfolgt überwiegend durch die Rekombination zweier primärer 
Radikale (= Rückreaktion von 1), die bis zu zehnmal schneller verläuft, als deren Disproporti-
onierung (7) [70,81]. Als Hauptabbauprodukte der thermischen Zersetzung von PE resultieren 
vorrangig unverzweigte 1-Alkene und n-Alkane aller Kettenlängen über einen weiten Ketten-
längenbereich, der allerdings stark von der Zersetzungstemperatur abhängt. In geringem Maße 
treten aber auch 2-Alkene sowie Alka-α,ω-Diene auf [69,72]. 
Der Mechanismus der thermischen Zersetzung von PP ist komplexer (siehe Abbildung 2-6), da 
die verzweigte Kettenstruktur die Bildung tertiärer Radikale (Rt) ermöglicht. Daraus können 
Isoalkane gebildet werden, die das Produktspektrum gegenüber dem PE-Abbau erweitern [72]. 
Die Initiierung erfolgt statistisch durch homolytische Spaltung der Bindung zwischen den se-
kundären und tertiären Kohlenstoffatomen der Polymerkette (8). Dabei entstehen primäre (Rp) 
und sekundäre (Rs) Polymerradikale, die rasch Fortpflanzungsreaktionen eingehen [68,70]. Eine 
direkte ȕ-Spaltung (9) des sekundären Polymerradikals unter Ausbildung von Propen ist zwar 
möglich, spielt jedoch eine untergeordnete Rolle (Zersetzungstemperaturen ≥ 400 °C nötig). 
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Kettenfortpflanzung 
 ȕ-Spaltung 
 
 Intramolekulare Wasserstoffübertragung mit anschließender ȕ-Spaltung (via Route 13) 
 
 Intermolekulare Wasserstoffübertragung mit anschließender ȕ-Spaltung 
 
Kettenabbruch 
 Rekombination 
 
Abbildung 2-6: Thermisch induzierte Spaltreaktionen von Polypropylen nach dem Radikalkettenmechanis-
mus (P-Polymer; Rp-primäres Radikal; Rs, Rs‘-sekundäre Radikale; Rt-tertiäres Radikal; Methylgruppen 
sind zur besseren Übersicht lediglich als lange Striche dargestellt) [68]. 
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Vorwiegend findet eine Stabilisierung der primären und sekundären Radikale entweder durch 
intramolekulare (10, 11) oder intermolekulare Wasserstoffübertragung (12) zu tertiären Radi-
kalen (Rt) statt [68]. Die abgebildete intramolekulare 1,5-Umlagerung im sekundären Radikal 
(10) sowie die intramolekulare 1,6-Umlagerung im primären Radikal (11) verlaufen über zyk-
lische Zwischenprodukte und stehen stellvertretend für alle auftretenden Umlagerungen. Sie 
gelten als Ausgangspunkt für die Bildung der Vielzahl an Spaltprodukten aus der thermischen 
Zersetzung von PP [68,70,72,74]. Die Fortpflanzung des Kettenabbaus erfolgt über zwei mögliche 
ȕ-Spaltungen der gebildeten tertiären Radikale (Route 13). Dabei entstehen entweder ein 1-
Olefin (beziehungsweise ein Dien, wenn Rt bereits vinylisch ist) und ein verkürztes sekundäres 
Polymerradikal Rs (13a) oder ein Polymer mit terminaler Doppelbindung sowie ein kurzketti-
ges sekundäres Radikal Rs‘ (13b). Intermolekularer Wasserstofftransfer von dem sekundären 
Radikal Rs‘ auf ein Polymermolekül wird für das Auftreten von n-Pentan (allgemein: n-Alkane) 
als Spaltprodukt sowie der simultanen Regeneration eines tertiären Radikals verantwortlich ge-
macht (14), das anschließend via Route 13 weiter abgebaut wird [68]. Die Reaktion der kurzket-
tigen sekundären Radikale Rs‘ (14) stellt neben der Radikalrekombination (15) den einzigen 
Zugang zu Alkanen aus dem Spaltmechanismus von PP dar [70], wobei durch Rekombination 
der Radikale (Kombinationen von Rp, Rs, Rs‘, Rt möglich) Isoalkane (Stereoisomere) entstehen 
und die Kettenreaktion abbricht (Kettenabbruch durch Disproportionierung spielt eine unterge-
ordnete Rolle) [68]. 
Aus der thermischen Zersetzung von PP resultiert ein breites Spektrum aus Oligomeren mit 
Kettenlängen von 3n (C9, C12, C15, etc.), 3n+1 (C10, C13, C16, etc.) bzw. 3n+2 (C8, C11, C14, etc.), 
wobei n der Anzahl der Monomereinheiten C3 entspricht. Von den gefundenen Produktklassen 
Alkane, Alkene und Alka-α,ω-Diene dominieren die 1-Alkene, wobei dem Trimer 2,4-Dime-
thyl-1-Hepten eine Schlüsselrolle zugesprochen wird [72,73,75,82]. Bei Untersuchungen im Satz-
Reaktor wurden die Produkte der Zersetzung von PP (450 °C) zu 6 % als paraffinisch, zu 93 % 
als olefinisch und zu 1 % als aromatisch identifiziert. Die Spaltprodukte von PE (450 °C) wie-
sen hingegen einen höheren Gehalt an paraffinischen Komponenten auf (29 % paraffinisch, 
70 % olefinisch und 1 % aromatisch), waren aber auch olefinisch dominiert [72]. Das Auftreten 
von Aromaten und Koks wurde auf lokale Überhitzungen der Reaktorwand durch Wärmetrans-
portlimitierungen zurückgeführt und wurde in isothermen Zersetzungsuntersuchungen in einem 
gradientenfreien Reaktor (450 °C) nicht beobachtet. Vielmehr wurden PE und PP unter diesen 
Bedingungen rückstandsfrei und ohne Bildung von Aromaten zersetzt [70]. In Abbildung 2-7 ist 
die zugrundeliegende schrittweise Dehydrierung der Spaltprodukte unter Bildung von zykli-
schen Aliphaten (16a), Aromaten (16b) und Koks (16c) dargestellt  [83]. 
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Abbildung 2-7: Schema der Aromaten- und Koksbildung als Folgereaktionen der thermischen Spaltung von 
Polyolefinen (Aliphaten = Gruppe der Kohlenwasserstoffe, die keine Aromaten sind) [83]. 
 
Je höher in den Untersuchungen die Temperatur und die Verweilzeit des Materials im Reaktor 
gewählt wurden, umso höher waren die Aromaten-, Wasserstoff- und Koksbildungsraten. 
Gleichzeitig stieg der Anteil der Leichtsieder, da die Zersetzungsgeschwindigkeit sekundärer 
Spaltreaktionen zunahm. Zusätzlich verursachten höhere Temperaturen in der Reaktions-
schmelze vermehrt das Verdampfen von Schwersiedern [84,85]. Eine Identifikation aller Spalt-
produkte der thermischen Zersetzung von PE und PP, aus welcher neben der Kohlenstoff-Ket-
tenlängenverteilung auch Isomeren- und Produktklassenverteilungen (Paraffine, Olefine, 
Aromaten) hervorgehen, ist dabei nur durch hochauflösende GC-MS-Analysen möglich [72,86]. 
Umfangreiche kinetische Daten (Aktivierungsenergien, Reaktionsordnungen) der thermischen 
Zersetzung von PE und PP, die im Einklang mit den in der Literatur anerkannten Reaktionsme-
chanismen stehen, liefern  [70,87,88]. 
Aus Studien zur thermischen Zersetzung von binären Mischungen aus PE und PP (Mischungs-
verhältnisse 1:1, Satz-Reaktoren, 380-450 °C) resultierten hinsichtlich der Produktzusammen-
setzungen andere Ergebnisse, als aus der Summierung der Ergebnisse der einzelnen Kunststoffe 
erwartet worden war [85,86,89]. Generell wurde das Produktspektrum der Zersetzung der PE/PP-
Mischung gegenüber der reinen PE-Zersetzung hin zu kurzkettigeren Komponenten verscho-
ben. Als wichtige Kennzahl der flüssigen Produkte aus Abbauuntersuchungen von Polyolefinen 
wurde die Bromzahl herangezogen, welche den Doppelbindungsgehalt der Probe als die an die 
Doppelbindungen addierte Menge Brom angibt. Der destillierte Benzinschnitt (Siede-
punkt ≤ 180 °C) aus der Zersetzung von PE wies dabei eine Bromzahl von 83 gBr/100g auf, 
während aus der Zersetzung von PP sowie der PE/PP-Mischung fast identische Bromzahlen 
von 104 sowie 100 gBr/100g resultierten. Dieser Trend lag auch bei den Dieselschnitten (Siede-
punkt ≤ 330 °C) vor, wobei aufgrund höherer Kettenlängen niedrigere Bromzahlen resultierten 
(52-79 gBr/100g) [86]. Zusätzlich wurde PE in den Mischungen bereits bei tieferen Temperaturen 
zersetzt. Die beobachteten Synergieeffekte wurden auf eine Beschleunigung der Zersetzung 
von PE durch die Bereitstellung von Radikalen durch die weniger stabilen Kunststoffe PP be-
reits bei niedrigeren Temperaturen zurückgeführt [89].  
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2.3 Rohstoffliche Verwertung von polyolefinischen Kunststoffab-
fällen  
Ein Verwertungsprozess zählt dann zu den rohstofflichen Recyclingverfahren, wenn die ge-
wonnenen Abbauprodukte in der (petro-) chemischen Industrie als Rohstoffe zur Herstellung 
von chemischen Produkten eingesetzt werden können und damit Rohstoffe aus fossilen Quellen 
ersetzen [17]. Damit fällt die Vergasung von Kunststoffabfällen in die Kategorie der rohstoffli-
chen Recyclingverfahren. Die Vergasungstechnologien wurden ursprünglich für Kohle zur Pro-
duktion von Treibstoff entwickelt und in den 1990er Jahren auf Kunststoffabfälle übertragen. 
Dabei werden die Abfälle gewöhnlich bei 1200-1500 °C unter Zugabe von Wasserdampf oder 
Sauerstoff (unterstöchiometrisch) partiell oxidiert. Als Produktgas entsteht hauptsächlich Syn-
thesegas (CO + H2). Grundsätzlich eignen sich alle Kunststoffe unabhängig ihres Verschmut-
zungsgrads zur Vergasung, sogar PVC, bei dem toxisches Chlorgas als Nebenprodukt gebunden 
werden muss [38,90–92]. Das produzierte Synthesegas kann anschließend beispielsweise zur Me-
thanolproduktion oder im Fischer-Tropsch-Verfahren zur Synthese von paraffinischen Kohlen-
wasserstoffen eingesetzt werden. Einen Sonderfall der rohstofflichen Verwertung durch Ver-
gasung stellt der Einsatz von Kunststoffabfällen im Hochofenprozess dar, da die 
Abbauprodukte nicht in den Stoffkreislauf zurückgeführt werden. Die Kunststoffe werden dem 
Hochofen im unteren Bereich zugeführt (2000 °C), wo sie an der eingeblasenen Luft zu Syn-
thesegas verbrennen und beim Aufsteigen das Eisenerz reduzieren. Während in Anlagen von 
VOESTALPINE Kunststoffabfälle im Hochofen auch aktuell rohstofflich verwertet werden [17], 
haben die Vergasungsanlagen für Siedlungs- und Kunststoffabfälle den Testbetrieb nie über-
schritten (u. a. TEXACO, Kalifornien) oder wurden inzwischen geschlossen (Stilllegung der 
THERMOSELECT-Anlage in Karlsruhe 2004; Insolvenz der SVZ SEKUNDÄRROHSTOFF-
VERWERTUNGSZENTRUM Schwarze Pumpe in Cottbus 2007) [17,26,91,93].  
Die Varianten der Crackprozesse, die als thermisches, katalytisches sowie als Hydrocracken 
(Hydrierung) existieren, stehen stärker im Fokus von akademischen und industriellen Bestre-
bungen zur rohstofflichen Verwertung von Kunststoffabfällen [17]. Während die Spaltung der 
Polymerketten bei katalytischen und thermischen Crackprozessen in inerter Atmosphäre statt-
findet, beruht die Kettenspaltung beim Hydrocracken auf der Einwirkung von Wasserstoff unter 
Druck (gewöhnlich 30-100 bar, 150-400 °C) in Gegenwart typischer Raffinerie-Katalysatoren, 
die die Crack- und Hydrierreaktionen katalysieren (Pt, Ni, Fe, Mo auf sauren Trägern, z. B. 
Al2O3, SiO2/Al2O3 und Zeolithe) [90]. Bisherige Untersuchungen zielten auf die Verwertung po-
lyolefinischer und gemischter Kunststoffabfälle unter der Gewinnung von hochqualitativem 
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Benzin ab und bedienten sich etablierter Verfahren zur Kohleverflüssigung [93–95]. Ab 1994 
wurde das VEBA-Combi-Cracking-Verfahren (VCC) in einer umgerüsteten Raffinerie in 
Bottrop zur Verwertung gemischter Kunststoffverpackungsabfälle (bis zu 80.000 t/a) des DSD 
zur Gewinnung von hochwertigen Ölen im großtechnischen Maßstab eingesetzt. Das Verfahren 
wurde allerdings 1999 eingestellt, da es aufgrund des hohen technischen Aufwandes gegenüber 
anderen Verfahren höhere Kosten verursachte [96]. Ähnliche Probleme führten auch bei anderen 
Anlagen zur Hydrierung von Kunststoffabfällen, die sich noch in der Versuchsphase oder be-
reits im industriellen Maßstab befanden, zur Stilllegung [93]. 
Aus rein thermischen Crackprozessen in inerter Atmosphäre hingegen resultieren aus Polyole-
finen sowohl gasförmige und flüssige Kohlenwasserstoffe in einem breiten Kettenlängenbe-
reich, für die der Einsatz als Kraftstoff oder als petrochemische Rohstoffe diskutiert wird als 
auch Kohle als Nebenprodukt. Die Spaltung der Polymerketten wird durch Temperaturen von 
bis zu 900 °C erzwungen, die durch Einsatz von Crackkatalysatoren (katalytisches Cracken) 
verringert werden können, von denen gleichzeitig eine engere Kettenlängenverteilung ausgeht. 
Neben einem hohen Anteil Flüssiggas-Komponenten beschränkt sich dann das Spektrum auf 
bevorzugte Produkte wie Benzin (hoher Marktwert) [26,90]. Beide Prozessvarianten werden all-
gemein unter dem Begriff der Pyrolyse zusammengefasst, der im Laufe der Jahre insbesondere 
auf die Begriffe Thermolyse, sowie vereinzelt auf Niedertemperaturkonvertierung und 
Verölung ausgeweitet wurde. Diesen Verfahren liegen die Grundeigenschaften der Pyrolyse 
zugrunde, sie werden gewöhnlich jedoch bei tieferen Temperaturen durchgeführt [26,97,98]. Be-
vorzugte Katalysatoren weisen mikro- oder mesoporöse Strukturen sowie saure Eigenschaften 
auf, die die Crackreaktionen katalysieren (vorrangig Zeolithe, Al2O3, SiO2/Al2O3, Al-MCM-
41) [37,90,99]. Die Katalysatoren desaktivieren jedoch rasch durch Katalysatorgifte (S, N, Cl), die 
sich in den Kunststoffabfällen befinden und können aus dem Prozess nur unter großem Auf-
wand wiedergewonnen werden. Aus diesem Grund werden rein thermische Verfahren zum roh-
stofflichen Recycling bevorzugt sowie vereinzelt der Einsatz von billigen (Kohle, Tonerde) be-
ziehungsweise gebrauchten Katalysatoren vorgeschlagen [37,91,100–103].  
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2.3.1 Reaktortypen für Pyrolyse-/ Thermolyseverfahren 
Es gibt unzählige Ansätze, die sich mit der Thematik der thermischen (und thermokatalyti-
schen) Zersetzung von polyolefinischen Kunststoffabfällen auseinandersetzen. Dabei erweisen 
sich die Eigenschaften der Kunststoffe, die sie für ihren Gebrauch im täglichen Leben so at-
traktiv machen (vorrangig chemische und mechanische Widerstandsfähigkeit, Isolatoreigen-
schaften), beim rohstofflichen Recycling als problematisch [104]. Vor allem die geringe Wärme-
leitfähigkeit führt zu langwierigen Aufschmelzphasen sowie einer hohen Viskosität der 
Schmelze über einen weiten Temperaturbereich und kann hohe Temperaturgradienten im Re-
aktor hervorrufen [91,105]. Neben den genannten Crackkatalysatoren wurden verschiedene Zu-
sätze zur Senkung der hohen Viskosität untersucht. Dazu wurden vorwiegend Raffinerie-, 
Schmier-, Pflanzen- und Altöle als Dispergiermittel eingesetzt [101,106–109]. Auf der Suche nach 
geeigneten Reaktoren zur Bewältigung der Herausforderungen haben sich im Wesentlichen 
zwei Reaktorgruppen bewährt und zwar der Satz-Reaktor (Rührkesselreaktor/ Schmelzofen 
ohne Rühreinheit/ Autoklav) [71,85,104,110–112] sowie der Wirbelschichtreaktor [34,100,113–116]. Ob-
wohl für die Behandlung von Kunststoffabfällen in Satz-Reaktoren durch die diskontinuierliche 
Betriebsweise langwierige Aufheiz- und Abkühlphasen drohen, haben sie sich aufgrund ihrer 
einfachen Bauweise und Handhabung sowie den geringen Investitionskosten vor allem in Pro-
zessen im Labormaßstab etabliert. Herausforderungen stellen besonders die Entfernung und der 
Austrag von kokshaltigen Wandablagerungen dar, die durch lokale Überhitzung an der von 
außen beheizten Reaktorwand bei ungenügender Durchmischung der Schmelze auftre-
ten [105,117]. Im Wirbelschichtreaktor sorgt hingegen das zirkulierende heiße Gas (Inert- oder 
Pyrolysegas) für den Wärmeeintrag und für die Durchmischung des Wirbelguts (meist Quarz-
sand), das durch einen optimalen Stoff- und Wärmetransport eine gradientenfreie Temperatur-
verteilung im Reaktor gewährleistet [37,90]. Ein weiterer Vorteil gegenüber Rührkesselreaktoren 
ist die kurze Verweilzeit (wenige Sekunden) der Kunststoffabfälle in der Wirbelschicht, woraus 
Produktspektren mit engen Kettenlängenverteilungen resultieren. Das Wirbelgut ist allerdings 
anfällig gegen Fasern, Metalle und Füllstoffe [118]. Feste Rückstände (z. B. Koks und minerali-
sche Bestandteile der Abfälle) müssen aus dem Prozess entfernt werden. Außerdem verursacht 
die Anschaffung sowie der Betrieb von Wirbelschichtreaktoren gegenüber anderen Reaktorsys-
temen höhere Kosten [119]. 
Erfolgsversprechende Ansätze liefert außerdem das Konzept des Drehrohrofenreaktors (engl. 
rotary kiln reactor), bei dem die Schmelze einer permanenten Durchmischung durch die rotie-
rende Ofenkammer unterliegt, sowie Öfen mit Förderschnecke (engl. screw kiln reactor) nach 
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dem Prinzip eines Extruders, die die Kunststoffschmelze umwälzt. In beiden Reaktortypen ist 
eine Vorrichtung zur Entfernung und zum Austrag des gebildeten Koks nötig. Speziell im Dreh-
rohrofen ist außerdem eine Temperaturkontrolle nur bedingt möglich [37,109,119,120]. Unkonven-
tionelle Ansätze hingegen, die beispielsweise das Ausbleiben von Koks durch Schmelzen der 
Kunststoffabfälle in einem flüssigen Metallbett [121] oder eine bessere Wärmeübertragung durch 
zirkulierende Stahlkugeln [122] vorschlagen, scheinen vorrangig von akademischem Interesse zu 
sein. 
Die Entwicklung der Technologien zum rohstofflichen Recycling von Kunststoffabfällen geht 
zurück in die 1970er und 80er Jahre. Zu dieser Zeit flossen hohe Fördersummen in die For-
schung zur Verwertung der Kunststoffabfälle, was neben der Ausnutzung ihres hohen Wert-
stoffpotentials ein hohes Innovationspotential versprach. Erfolgsversprechende Ansätze dieser 
„ersten Generation“ wurden in einigen Pilotanlagen umgesetzt, welche allerdings nach Auslau-
fen der Bezuschussung in den 1990er Jahren aus verfahrenstechnischen und wirtschaftlichen 
Gründen geschlossen wurden, da hohe Investitions- und Betriebskosten niedrigen Erlösen der 
Produkte minderer Qualität (instabil durch hohe Olefingehalte und Verunreinigungen, breite 
Kettenlängenverteilung) gegenüberstanden [26,105,117]. Eine Reihe von Verfahrenskonzepten 
„zweiter Generation“ hat in den letzten 15 Jahren den Recyclingmarkt der Kunststoffabfälle 
eingenommen. Die Anbieter werben zwar mit neuartigen Verfahrensbezeichnungen, jedoch ba-
sieren die Technologien auf denen der „ersten Generation“ [123].  
Nachfolgend sollen die bedeutendsten Verfahren, deren Technologien in Pilotanlagen umge-
setzt und nachvollziehbar dokumentiert wurden, vorgestellt werden. 
 
2.3.2 Pyrolyseverfahren früher („erste Generation“) 
Eine umfassende Übersicht der entwickelten Verfahren zum rohstofflichen Recycling von 
Kunststoffabfällen mit Angaben zu Reaktortypen, Arbeitstemperaturen, In- und Output sowie 
zu dem Entwicklungsstatus verwirklichter Pilotanlagen liefert [36]. Deutschland war gemeinsam 
mit Japan Vorreiter bei der Entwicklung rohstofflicher Recyclingkonzepte für Kunststoffab-
fälle. Nachfolgend soll sich jedoch lediglich auf die Entwicklungen in Europa beschränkt wer-
den. Sinn und Kaminsky entwickelten in den 70er Jahren an der Universität Hamburg den Ham-
burger Pyrolyseprozess zum rohstofflichen Recycling von vermischten Kunststoffabfällen im 
Wirbelschichtreaktor (Abbildung 2-8) [33].  
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Abbildung 2-8: Schema des Hamburger Pyrolyseprozesses (nach [118], Copyright (2004), mit der Genehmi-
gung von Elsevier). 
 
Die Kunststoffabfälle werden von einer Förderschnecke in den Reaktor transportiert, wo sie bei 
bis zu 800 °C in der Wirbelschicht pyrolysiert werden und den Reaktor gasförmig verlassen. 
Das Produktgas wird in Zyklonen von Feststoffen (Koks, Additive) getrennt und anschließend 
kondensiert. Nichtkondensiertes Gas wird zur Verwirbelung und Erwärmung der Wirbelschicht 
verdichtet und in den Reaktor zurückgeführt sowie zur Befeuerung der Heizrohre verwendet, 
die sich zusätzlich im Reaktor zum Erhitzen der Wirbelschicht befinden. Verunreinigungen 
(Glas, Metalle etc.) können am unteren Ende des Reaktors durch eine abdichtende Vorrichtung 
gasverlustfrei entfernt werden (nicht dargestellt). Nach diesem Vorbild wurde im Jahr 1983 bei 
Ingolstadt die erste industrielle Pilotanlage durch die Firma DEUTSCHE REIFEN- UND 
KUNSTSTOFF-PYROLYSE (DRP) errichtet, die später von ASEA BRAUN BOVERY (ABB) 
betrieben wurde. Mit einem Durchsatz von 5000 t/a (Kapazität: 800 kg/h) wurden PE-, PP- und 
Kunststoffmischabfälle aus Haushalten bei 700 °C in BTX-reiches (BTX = Benzol, Toluol, Xy-
lole) Pyrolyseöl (40 Ma%) und Pyrolysegas (40-50 Ma%, vorrangig zur Befeuerung) umge-
wandelt. 1985 wurde die Anlage aufgrund sinkender Rohölpreise jedoch stillgelegt [34,118].  
Ein vergleichbares Anlagenkonzept wurde wenige Jahre später als BP CHEMICALS Polymer 
Cracking Process (PCP) bekannt. Ein Konsortium aus Verbands- und Industrievertretern hatte 
es sich unter der Leitung von BP CHEMICALS zur Aufgabe gemacht, eine Technologie zum 
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rohstofflichen Recycling der in den 1990er Jahren massenhaft anfallenden Kunststoffabfälle zu 
entwickeln. Die Feedzugabe der aufgearbeiteten Kunststoffabfälle (70-80 Ma% PE und PP), 
die Pyrolyse in einem Wirbelschichtreaktor sowie die Separation der Produkte stimmten mit 
dem Hamburger Pyrolyseprozess überein. Unterschiede bestanden vorrangig in der geringeren 
Pyrolysetemperatur (500 °C), woraus eine andere Produktzusammensetzung (85 Ma% Pyroly-
seöl, 15 Ma% Pyrolysegas; aromatenarm) resultierte. Außerdem konnten PVC-Abfälle recycelt 
werden, deren Chlorid an CaO gebunden wurde. Für die ethylen- und propylenreichen Gase 
wurde der Einsatz in der Polymerproduktion vorgeschlagen und für die Pyrolyseöle die Ver-
wendung als Rohstoff für petrochemische Produkte. Eine Pilotanlage am Standort von BP in 
Grangemouth (Schottland) lief über mehrere Jahre erfolgreich bis Ende der 1990er Jahre in 
kontinuierlichem Betrieb (50 kg/h). Als zentrale Herausforderung wurde die dauerhafte Bereit-
stellung gesammelter Kunststoffabfälle erklärt. Die Produkte der Anlage erfüllten sogar die 
Anforderungen als Feed für die Raffinerie am Standort. Groß angelegte Bemühungen, auf der 
Grundlage aller gewonnenen Erkenntnisse eine Anlage im Industriemaßstab zu errichten, schei-
terten jedoch [38,93,116]. 
In Deutschland entwickelte die BASF in dieser Zeit ein mehrstufiges Verfahren zum rohstoff-
lichen Recycling von Kunststoffabfällen, die vom DSD zur Verfügung gestellt wurden (Abbil-
dung 2-9). Die Anlage wurde 1994 in Betrieb genommen (Kapazität: 15.000 t/a). Nach einer 
Vorbehandlung (Zerkleinerung, Abtrennung von Metallen, Agglomerierung) wurden die Ag-
glomerate in einem Rührkessel geschmolzen (250-380 °C) und dabei dehalogeniert. Der Pyro-
lyseschritt erfolgte im Anschluss in einem Schmelzofen bei bis zu 480 °C. Die Produkte setzten 
sich aus 20-30 Ma% Gas, 60-70 Ma% Öl und 5 Ma% mineralischen Rückständen sowie Koks 
zusammen. HCl lag als verkaufsfähiges Produkt vor und die Kohlenwasserstoffe konnten pet-
rochemisch raffiniert und vermarktet werden [91,93,116]. 
 
 
Abbildung 2-9: Prozessschritte der zweistufigen Pyrolyseanlage der BASF AG zur Produktion von Kraft-
stoffen aus Kunststoffabfällen [93]. 
Vorbehandlung Schmelzen Cracken
Kunststoff-
abfälle HCl
Separation
Gas
Öl
Rückstand
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Da jedoch mit dem DSD keine Einigung über eine langjährige Rohstoffgarantie sowie eine 
prozesskostendeckende Gebühr für die Abnahme der Kunststoffabfälle ausgehandelt werden 
konnte, stoppte BASF die Planung einer großtechnischen Anlage (Kapazität: 300.000 t/a) und 
stellte den Betrieb der Pilotanlage 1996 ein [93]. 
 
2.3.3 Pyrolyse-/ Thermolyseverfahren heute („zweite Generation“) 
Heute sind in Deutschland sortierte Kunststoffabfallströme aufgrund der geordneten Sammlung 
und Sortierung (u. a. durch DSD) zwar dauerhaft verfügbar, jedoch stehen die rohstofflichen 
Recyclingverfahren mehr denn je um die Rohstoffe in Konkurrenz mit Betreibern von werk-
stofflichen Recyclinganlagen. Nichtsdestotrotz hat ein anhaltendes Interesse an Verfahren zum 
rohstofflichen Recycling von Kunststoffabfällen in den letzten 15 Jahren zur Entwicklung einer 
Reihe von thermischen und thermokatalytischen Abbauverfahren geführt, die zunächst den Ein-
druck einer großen Technologievielfalt erwecken und meist den Einsatz der Produkte als Heiz- 
oder Kraftstoffe zum Ziel haben. Bekannte Beispiele sind die Clyvia-Technologie (fraktionierte 
Depolymerisation) der CLYVIA TECHNOLOGY GMBH [124], das R2R- (Recycling to Re-
sources-) Verfahren (katalytische Spaltung) der GOSSLER ENVITEC GMBH [125], das KDV- 
Verfahren (katalytisch drucklose Verölung) von ALPHAKAT, die Syntrol®-Technologie der 
NILL-TECH GMBH und das Ozmotech-Verfahren von OZMOENERGY LTD (Austra-
lien) [97]. Meist wurden oder werden die Verfahren mit recht geringen Kapazitäten in dezentra-
len Anlagen angeboten und oft ist eine hohe Reinheit der Abfälle erforderlich, wodurch die 
Rentabilität der Prozesse erschwert wird [24]. Einige Betreiber sind inzwischen insolvent 
(CLYVIA TECHNOLOGY GMBH, GOSSLER ENVITEC GMBH) oder von ihnen sind seit 
mehreren Jahren keine Aktivitäten mehr bekannt (OZMOENERGY LTD), weil die Technolo-
gien oftmals in einem zu frühen Stadium durch ausgeklügelte Strategien vermarktet wurden [26]. 
Einzelne Verfahren sind außerdem durch äußerst fragwürdige Erfolgsversprechen (direkte Um-
wandlung unsortierter Abfälle in normgerechten Kraftstoff), gepaart mit mangelhafter Techno-
logiedokumentation, generell kritisch zu beurteilen (ALPHAKAT) [123]. 
Bei der energetischen Nutzung der Produkte aus rohstofflich recycelten Kunststoffabfällen ist 
aufgrund oben genannter Anlagenschließungen generell die Wirtschaftlichkeit der Verfahren 
infrage zu stellen [26] (außerdem mangelnde Berücksichtigung von Nachhaltigkeit und Ressour-
censchonung).  
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Aus diesem Grund wird in neuester Zeit der Fokus noch stärker auf die Entwicklung von kos-
ten- und energiearmen Prozessen durch Berücksichtigung der Kriterien  
 einfache Technologien (Prozess bei Normaldruck, Reaktordesign) 
 Toleranz von Verunreinigungen (Metalle, Mineralien) in gemischten Kunststoffabfällen 
 Bereitstellung der Energie für Crackprozess aus Abgas des Prozesses 
 katalysatorfreier Betrieb 
 kontinuierliche Prozessführung mit möglichst geringen Stillstandszeiten zur Reinigung 
gerichtet sowie Alternativen zur energetischen Nutzung der Produkte in Betracht gezo-
gen [104,105]. In Tabelle 2-2 sind die Verfahren aufgelistet, die aktuell in Pilotanlagen umgesetzt 
werden und die genannten Kriterien durch spezielle, meist patentierte, technische Details be-
wältigen. Bei der Syntrol®-Technologie (Abbildung 2-10) beruht die Thermolyse der Kunst-
stoffabfälle auf drei Patenten, die die Vorbehandlung [126] und Zuführung [127] der Abfälle, sowie 
das mehrstufige Verfahren selbst, schützen [128]. Die geschredderten, gereinigten und sortierten 
(frei von PVC) Kunststoffabfälle gelangen über eine Trogförderschnecke in einen Behälter, wo 
sie von einer Stopfschnecke verdichtet werden (frei von Luft), die in einen Aufschmelzbehälter 
mit integriertem Rührwerk (7, Abbildung 2-10) mündet. Der Rührkesselreaktor verfügt außer-
dem über eine Abrakeleinrichtung (17), die Ablagerungen von der Reaktorwand abträgt. Rück-
stände setzen sich im Sedimentationsteil (10) des Aufschmelzreaktors ab und werden über Ar-
maturen ausgetragen. Ein den Reaktor umgebender Heizmantel (8, optional zusätzliche 
Heizwendel im Reaktor) sorgt für die nötige Beheizung zum Aufschmelzen der eingetragenen 
Kunststoffe. Die derart entstandenen gasförmigen und flüssigen Spaltprodukte gelangen über 
eine beheizte Leitung (18) in einen Verdampfungsbehälter (20), welcher ebenfalls über ein 
Rührwerk (22) sowie einen Heizmantel (21, optional zusätzliche Heizwendel im Reaktor) ver-
fügt. Verdampfte Komponenten steigen in einen aufgesetzten Crackturm (27) auf, während die 
flüssigen Schwersieder über eine Verbindung aus dem Verdampfungsbehälter in einen 
elektrisch beheizten (24) Nachheizbehälter (23) gelangen und hier verdampfen. Rückstände 
können aus beiden Reaktoren durch Ablassarmaturen (25, 26) entlassen werden. Im nicht näher 
charakterisierten Crackturm findet der Hauptcrackprozess der langkettigen in kurzkettige Koh-
lenwasserstoffe bei 280-380 °C statt. Diese werden in einem Vorkondensator (29, Wärmetau-
scher) abgekühlt und anschließend in einem Hauptkondensator (30) durch Quenchen mit bereits 
gekühltem Produktöl kondensiert. Der gesamte Wärmebedarf wird durch den Prozess zur Ver-
fügung gestellt (Wärmerückgewinnung in das Aufheizsystem durch den Vorkondensator, Ein-
satz von nicht-kondensiertem Produktgas zur Befeuerung des Aufheizsystems) [128]. 
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Tabelle 2-2: Übersicht zu aktuellen Thermolyseverfahren für Kunststoffabfälle im Pilotbetrieb (Jahresangabe entspricht Inbetriebnahme der ersten Pilotanlage); konti-
kontinuierlich; PB-Poly-1-buten. 
        Lösungsansatz 
Jahr Technologie/ 
Firma/ Autor 
Reaktortyp Betriebs-
weise 
T/ 
p 
Feed Output Anlagen-
kapazität 
Viskositätsproblem Kohleablagerungen 
2006 Syntrol®-Thermo-
lyse [129], 
PLASTOIL AG 
(Patente: Nill und 
Weser [126–128]) 
Rührkessel 
(Schmelz- und 
Crackreakto-
ren) 
konti. 300-
450 °C/ 
1 atm  
PE-,  
PP-, PS-, 
PB-Ab-
fall 
Gas, Öl, 
koksreicher 
Rückstand 
5.000 t/a 
(Schweiz) 
 
Rührkesselkaskade aus 
drei Rührkesseln zum stu-
fenweisen Aufschmelzen 
und Cracken 
Abrakeleinrichtung zur 
Abtragung von Wand-
ablagerungen; Auslass 
sedimentierter Rück-
stände aus den Reakto-
ren durch Ventile 
 PlastOil®-Prozess   420 °C/ 
1 atm 
  15.000 t/a 
(Dresden, 
2015) 
  
2008 Cynar®-Technology 
[130], CYNAR PLC 
(Patent: McNamara 
et al. [131]) 
Rührkessel Satz-Be-
trieb 
390-
410 °C/ 
1 atm 
PE-,  
PP-, PS-
Abfall 
Gas, Öl, 
koksreicher 
Rückstand 
3.650 t/a 
(Irland) 
7.300 t/a 
(Spanien) 
Einbringen des vorge-
schmolzenen Feeds durch 
beheizten Extruder (300-
320 °C); Verwendung ei-
nes Doppelhelixrührers 
zur Förderung der Wär-
meübertragung 
Verwendung des Dop-
pelhelixrührers zum Ab-
tragen der Wandablage-
rungen in 
Reinigungsstufe; zusätz-
liche Reinigung durch 
Kohletrocknung bei 
590 °C 
2010 Plastic2Oil®-Tech-
nology [105], JBI 
INC. (Patent: 
Bordynuik [132]) 
Drehrohrofen konti. 340-
445 °C/ 
1 atm 
PE-,  
PP-,  
PS-, 
(PVC-, 
PET-) 
Abfall 
Gas, Öl, 
koksreicher 
Rückstand 
 
14.600 t/a 
Rotierender Reaktor sorgt 
für effiziente Durchmi-
schung und Wärmeüber-
tragung in der Schmelze 
Mechanische Abtragung 
von Wandablagerungen 
während des Prozesses; 
Austrag der Rückstände 
aus dem Reaktor 
 
32 KENNTNISSTAND  
 
Abbildung 2-10: Schema der Anlage zum thermischen Abbau von Kunststoffen nach dem Patent von Nill 
et al. Erklärungen zu den Nummerierungen siehe Text sowie Erläuterungen in [128]. Zur Verbesserung der 
Lesbarkeit wurden die Beschriftungen teilweise ersetzt. 
 
Nach diesem Vorbild wurde 2006 in der Schweiz (Sihlbrugg) von der PLASTOIL AG eine 
Pilotanlage gebaut, mit der aus 100 kg sortierten und getrockneten Kunststoffabfällen 75-90 kg 
Öl, 2-15 kg nichtkondensiertes Gas sowie 2-12 kg Rückstand (Koks, Mineralien) generiert wer-
den können (energetischer Wirkungsgrad von etwa 83 %). Das erzeugte Öl erfüllt die Anforde-
rungen an den europäischen Standard für Dieselkraftstoffe nach DIσ Eσ 590 [128,129,133]. Pro-
fessor Dr. Walter Kaminsky hat als renommierter Experte im Bereich technischer 
Pyrolyseanlagen dem Syntrol®-Thermolyseverfahren eine exzellente Effizienz und Energiebi-
lanz bescheinigt, bei dem die Stärken in der Kombination der einzelnen Stufen des Verfahrens 
liegen und deren einfache Technologie gründlich getestet wurde. Die hohe Produktqualität re-
sultiert aus der eingesetzten Sortier- und Trenntechnik und gewährleistet den Einsatz in petro-
chemischen Prozessen oder als Heizöl [134]. Nach technologischen Verfeinerungen vertreibt 
PLASTOIL durch den niederländischen Anlagenbauer PETROGAS Anlagen der Technologie 
unter dem Namen PlastOil®-Prozess. Eine erste Anlage ging 2015 in Großenhain (Dresden) in 
Betrieb und soll zukünftig 15.000 t/a PE-, PP-, PB- und PS-Abfälle nach dem Abbildung 2-11 
dargestellten Prozessablauf zu Kraftstoff recyceln [135]. 
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Abbildung 2-11: Prozessschritte (grau hinterlegt) und Stoffströme der Kraftstoffproduktion aus Kunst-
stoffabfällen nach dem PlastOil®-Prozess [136]. 
 
Die in Irland entwickelte Cynar-Technologie beruht auf dem thermischen Abbau von Kunst-
stoffabfällen (PE, PP, PS) in einer Anlage von vier parallel geschalteten Rührkesseln im Satz-
Betrieb zur Gewinnung normspezifischer Kraftstoffe. Sortierter und zerkleinerter Kunststoff-
abfall wird dazu über Extruder bei 300-320 °C in die Reaktoren transportiert und dabei ge-
schmolzen. Unter inerten Bedingungen (N2-Strom) wird die Ladung in den Reaktoren auf eine 
Thermolysetemperatur von 390-410 °C erhitzt, wobei Doppelhelixrührer für eine rasche Ho-
mogenisierung sorgen (Abstand Rotorblatt - Reaktorwand: 5 mm). Die Spaltgase treffen beim 
Verlassen der Reaktoren auf eine gekühlte Metallplatte, an der die Kohlenwasserstoffe mit ho-
hen Molmassen (Schwersieder) kondensieren und in die Reaktoren zurückfließen. Aus der 
nachgeschalteten atmosphärischen Destillation resultieren Leichtsieder als Kopfprodukt, wel-
che nach einer Wäsche zur Befeuerung der Anlage eingesetzt werden. Der Destillationssumpf 
wird danach einer Vakuumdestillation in einer zweiten Kolonne unterzogen, bei der als Kopf-
produkt Leichtsieder (Kraftstoff oder Einsatz zur Befeuerung) und als Sumpfprodukt Schwer-
sieder anfallen, die anschließend in die Crackreaktoren zurückgeführt werden. Aus dem Mittel-
teil der Vakuumdestillation wird Diesel (Eσ 590-Standard) und Kerosin erzeugt. Das Ende 
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jedes Durchgangs wird durch hohe Beanspruchung des Rührers im Rührkessel signalisiert, wo-
raufhin eine Kohletrocknung den Reinigungsschritt einleitet. Dazu werden die Reaktoren mit 
N2 gespült und die Abgase direkt zum Verbrenner geleitet, ohne das System mit Koks zu ver-
unreinigen. Gleichzeitig trägt der Doppelhelixrührer (entgegengesetzte Drehrichtung) den Koks 
von der Wand ab und sorgt durch seine Konstruktionsform für eine Abführung des Koks aus 
dem Reaktor durch ein Ventil am Boden des Reaktors in einen Auffangbehälter (anschließende 
Beseitigung). Die Kohletrocknung wird bei 590 °C über vier Stunden hinweg vervollständigt. 
Anschließend beginnt der Prozess von Neuem [131]. Aus einer Tonne Kunststoffabfälle können 
mit der Cynar-Technologie den Betreibern zufolge 700 l Diesel, 100 l Kerosin und 200 l 
Leichtöl als vermarktbare Produkte gewonnen werden (Produktionskosten für Diesel 30 % ge-
ringer gegenüber konventionellem Diesel). Die Kraftstoffe zeichnen sich durch eine hohe 
Cetanzahl sowie einen niedrigen Schwefelgehalt aus. Eine Demonstrationsanlage dieser Tech-
nologie mit einer Kapazität von 10 t/d wird seit 2008 nahe Dublin betrieben. 2014 wurden zwei 
weitere Anlagen in Spanien realisiert (20 t/d). Zusätzliche Anlagen in den USA, Zentral- und 
Südamerika sind in Planung [130].  
Ein kontinuierlicher Prozess zum thermischen Abbau von Kunststoffabfällen (bevorzugt PE, 
PP, PS) in einem Drehrohrofenreaktor mit der Bezeichnung Plastic2Oil® (P2O®) wurde in den 
USA entwickelt (Abbildung 2-12). Die zerkleinerten, vermischten und verschmutzten Kunst-
stoffflakes werden über einen Extruder in einen Vorschmelzreaktor (Drehrohrofen) geleitet. 
Hier werden sie bei 250-340 °C geschmolzen und von Verunreinigungen befreit, welche sich 
absetzen (Ausschleusen von Metallen durch eine Ablassschraube) oder verdampfen (H2O, Säu-
ren). Eine Schmelzepumpe fördert die Kunststoffschmelze in den Crackreaktor (Drehrohrofen), 
wo sie inertisiert wird (N2-Strom). In einem Temperaturbereich von 340-445 °C entstehen gas-
förmige Kohlenwasserstoffe der Kettenlängen C1-C50 sowie Koks. Eine nicht näher definierte 
mechanische Einheit sorgt dabei für das Abtragen von Koksablagerungen von der Reaktorwand 
und für die Wärmeübertragung von der Wand auf die Schmelze. Durch Zufuhr von Katalysa-
toren (Al2O3, Ca(OH)2) kann Chlor abgetrennt werden. Nicht-abbaubare Bestandteile werden 
durch eine Schraube am Ende der Crackeinheit abgelassen. Die Reaktoren werden durch Ver-
brennung der im Prozess entstehenden Leichtsieder befeuert, die in Rohren spiralförmig um die 
Reaktoren geleitet werden. Aus dem Reaktor tretende Spaltgase werden von einem Zyklon von 
festen Partikeln (Koks) getrennt und gelangen in Katalysatortürme (Reaktor 2), wo sie raffiniert 
(Katalysatoren z. B. Zeolithe) und anschließend anhand ihrer Siedepunkte in Kraftstofffraktio-
nen kondensiert werden [105]. 
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Abbildung 2-12: Anlagenschema zur Kraftstoffproduktion aus Kunststoffabfällen nach dem Plastic2Oil®-
Prozess; blaue Kreise = Bedarf von Wärme-/ Kühlmedium (nach [105], Copyright (2013), mit der Genehmi-
gung von ASME). 
 
Die Pilotanlage in Niagara Falls (New York) wandelt vermischte, verschmutzte Kunststoffab-
fälle (Kapazität 40 t/d) in flüssige Kraftstoffe (86 %), Flüssiggas (10-12 %) sowie Rückstand 
(2-4 %, hauptsächlich Asche und Koks) um. Die fraktionierten Kraftstoffe Naphtha, Diesel und 
Schweröl genügen den erforderlichen Spezifikationen (teilweise Zusatz von Schmiermitteln 
wegen Schwefelgehalt). Außerdem enthalten die Abgase der Verbrennung keine toxischen 
Komponenten und der Koks kann als Aktivkohle eingesetzt werden. Da in diesem Prozess keine 
kostenintensive Entsorgung von Nebenprodukten nötig ist, wurde ihm in mehreren Gutachten 
eine positive Energiebilanz bescheinigt (mehr Energie produziert als verbraucht) [105,137].  
Die Übersicht zu den aktuellen Verfahren in Tabelle 2-2 verdeutlicht, dass die Produkte vor-
rangig als Energielieferanten in Form von Kraftstoff oder Heizöl Verwendung finden. Gerade 
die Zersetzungsprodukte von PP-Abfällen weisen dabei aufgrund ihrer verzweigten Struktur 
eine – für Benzin entscheidende – hohe Oktanzahl auf, während die linearen Abbauprodukte 
von PE ausgezeichnete Cetanzahlen in Dieselkraftstoffen liefern [86]. Dennoch ist es verwun-
derlich, dass die Fraktionen direkt als Kraftstoffe vermarktet werden können, da von den hohen 
Olefingehalten eine erhebliche Reaktionsfreudigkeit ausgeht, die die Stabilität der Produkte 
verringert. Hohe Olefingehalte sind für Diesel vorrangig zur Einhaltung der erforderlichen Oxi-
dationsstabilität (Eσ 590 [133]) kritisch. Die Produkteigenschaften werden in manchen Prozes-
sen lediglich durch Zusätze verbessert (Plastic2Oil®, PlastOil®). Wird aber der für Benzin kri-
tische Olefingehalt von 21 Vol% (Eσ 228 [138]) überschritten, muss eine Hydrierung erfolgen. 
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2.4 Raffination von Thermolyseprodukten: Die Hydrierung von 
Olefinen 
2.4.1 Einführung 
Als Hauptabbauprodukte aus der Thermolyse von Polyolefinen resultieren terminale Olefine 
(siehe Abschnitt 2.2). Die C—C-Doppelbindungen weisen eine hohe Reaktivität auf und neigen 
zu oxidativen Prozessen oder zur Repolymerisation (Bodensatzbildung) [139]. Diese Reaktions-
freudigkeit wirkt sich negativ auf Produkteigenschaften wie Langzeit- und Oxidationsstabilität 
aus, was die Qualität der Produktöle mindert und die Einsatzmöglichkeiten stark einschränkt. 
Die Erhöhung der Stabilität der olefinreichen Produktöle wird vorrangig durch Hydrierung er-
reicht, wobei es sich formell um eine Addition von Wasserstoff an eine ungesättigte Bindung 
handelt. Wie in Abbildung 2-13 für die Hydrierung von Ethen als einfachster Vertreter der Ole-
fine deutlich wird, verläuft die Gleichgewichtsreaktion exotherm und unter Volumenab-
nahme [140].  
 
Abbildung 2-13: Reaktionsgleichung der katalytischen Hydrierung von Ethen; ∆RH°-Standardreaktions-
enthalpie [140].  
 
Nach dem Prinzip von Le Chatelier begünstigt daher eine Reaktionsführung bei mäßigen Tem-
peraturen sowie unter Druck die Produktbildung [141]. Dazu ist zusätzlich eine Aktivierung der 
C—C-Doppelbindung nötig, die industriell ausschließlich durch Wechselwirkung des Olefins 
mit einem Katalysator realisiert wird. Grundsätzlich können Hydrierungen homogen- oder he-
terogen-katalysiert durchgeführt werden. Zwar werden bei der Synthese organischer Feinche-
mikalien homogene Katalysatoren eingesetzt, diese spielen aber in der katalytischen Hydrie-
rung von Olefinen nur eine untergeordnete Rolle. Ein in der Literatur eingehend beschriebenes 
Beispiel dafür ist der Wilkinson-Katalysator. Die bekannten Vorteile heterogener Katalysato-
ren, wie deren einfache Abtrennung von der Reaktionsmischung sowie die mögliche Beeinflus-
sung von Oberflächengröße und Porenvolumen durch den Syntheseweg, haben zu einem star-
ken Fokus auf die Entwicklung aktiver, stabiler und selektiver heterogener Katalysatoren 
geführt [142,143].  
In der heterogenen Katalyse wird zwischen Vollkatalysatoren und Trägerkatalysatoren unter-
schieden. Bei Vollkatalysatoren besteht das gesamte Katalysatormaterial aus für die Reaktion 
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katalytisch aktiver Komponente [144]. Als wichtige Vertreter von Vollkatalysatoren sind metal-
lische Gerüstkatalysatoren zu nennen, wobei Nickel und Kupfer die größte Bedeutung zu-
kommt. Durch (unvollständiges) Auslaugen des Aluminiums aus Nickel-Aluminium-Legierun-
gen entsteht hochporöses Nickel. Murray Raney entwickelte dieses Verfahren Anfang des 
20. Jahrhunderts und so prägte sich für Nickel-Gerüstkatalysatoren der Handelsname Raney-
Nickel. Die hohen spezifischen Oberflächen (BET: 50-100 m2/g) sowie die Fähigkeit von Ni-
ckel, in den Poren Wasserstoff zu speichern, zeichnen Nickel-Gerüstkatalysatoren als hervor-
ragende Hydrierkatalysatoren aus [145]. Raney-Nickel und Raney-Kupfer kommen in der Fein-
chemie für Selektivhydrierungen sowie in der Fetthärtung zum Einsatz [144]. 
Am häufigsten finden jedoch Trägerkatalysatoren in der heterogenen Katalyse Anwendung. Die 
bedeutendsten Trägermaterialien sind Ȗ-Al2O3 und SiO2 sowie Alumosilikate (z. B. Zeolithe), 
die neben der äußeren Oberfläche aufgrund ihrer hohen Porosität über hohe innere Oberflächen 
(BET: 100-1000 m2/g) verfügen, auf denen die aktive Komponente feinverteilt vorliegt. In ei-
nigen Fällen können diese Träger selbst als Vollkatalysator fungieren [144]. Eine Reihe von 
Übergangsmetallen hat sich als aktive Komponente und in einzelnen Fällen auch als Vollkata-
lysator in der heterogen-katalysierten Hydrierung etabliert. Die bedeutendsten Vertreter sind 
Nickel und Kupfer, gefolgt von den Edelmetallen Platin, Palladium, Ruthenium, Rhodium, Iri-
dium und Osmium. Die kostenintensiven Edelmetalle weisen eine höhere katalytische Aktivität 
auf, sodass niedrigere Gehalte an katalytisch aktiver Komponente genügen und die Hydrierun-
gen bei milderen Temperaturen sowie Drücken durchgeführt werden können. Die Eigenschaf-
ten werden durch Zusätze noch verbessert (Promotoren, bimetallische Systeme) [142]. Weiterhin 
zeichnen sich geträgerte Edelmetalle und verstärkt deren Kombinationen durch bessere Bestän-
digkeit gegen Katalysatorgifte wie beispielsweise Schwefel und Stickstoff aus [142,146].  
Im Zeitalter der Nanotechnologie werden verstärkt Metall-Nanopartikel, die feinverteilt auf 
Trägern oder suspendiert vorliegen, in der Hydrierung von ungesättigten Kohlenstoffbindungen 
eingesetzt. Da Nanopartikel ein hohes Oberflächen-Volumen-Verhältnis (hohe Dispersität) auf-
weisen, ist ein sehr großer Anteil der aktiven Metallatome (Defektstellen wie Ecken und Kanten 
an der Katalysatoroberfläche [143,147]) an der Oberfläche exponiert und zugänglich für die kata-
lytische Reaktion [143,148].  
Das Porensystem fester Katalysatoren birgt jedoch auch Nachteile, da die Diffusion der Reak-
tanden durch den Flüssigkeitsfilm am Korn (Filmdiffusion) sowie durch die Pore (Porendiffu-
sion) erfolgen muss (Makrokinetik), bevor es zur Adsorption der Reaktanden sowie der eigent-
lichen Reaktion kommen kann (Mikrokinetik). Dabei können Limitierungen durch die 
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Diffusion auftreten, die die Geschwindigkeit der Reaktion hemmen (geschwindigkeitsbestim-
mender Schritt). Hohe Volumenströme der Reaktanden (Gasphasenhydrierung) beziehungs-
weise hohe Rührerdrehzahlen (Flüssigphasenhydrierung) minimieren den Flüssigkeitsfilm am 
Korn und damit den Einfluss der Filmdiffusion. Zur Überwindung von Porendiffusionsproble-
men werden kleine Katalysator(träger)partikel mit entsprechend kürzeren Porengängen gewählt 
oder es werden unporöse (kompakte) Katalysatoren eingesetzt [144]. Eine ausführliche Abhand-
lung der Teilschritte der heterogenen Katalyse, die zu Mikro- und Makrokinetik zusammenge-
fasst werden, gibt beispielsweise [149].  
Als Nebenreaktionen der heterogen-katalysierten Hydrierung von Olefinen treten Doppelbin-
dungs- sowie cis-trans-Isomerisierungen auf (ferner Alkylgruppenumlagerungen, Zyklisierun-
gen, Aromatisierungen und Hydrogenolyse oberhalb von 230 °C [150]). Darüber hinaus können 
die Katalysatoren durch Katalysatorgifte (S, Pb, Hg, Halogene) und Ablagerungen (Verkokun-
gen) [151] sowie durch Sintervorgänge (oberhalb von 230 °C [152]) binnen Sekunden oder inner-
halb mehrerer Jahre desaktiviert werden [153]. 
Zum Verständnis von Mechanismus und Kinetik der heterogen-katalysierten Hydrierung von 
Olefinen wurden seit Beginn des vergangenen Jahrhunderts vielseitige Bemühungen unternom-
men, die aufgrund neuer und verbesserter Techniken zur Charakterisierung von Feststoff-Ober-
flächen zu immer tieferen Einsichten in die Elementarschritte auf atomarer Ebene führen. Auf-
grund dieses besseren Verständnisses der Vorgänge an wohl definierten Metallstrukturen 
wurden Hydrierungen in der Vergangenheit meist an Einkristalloberflächen und aus Mangel an 
methodischen Alternativen im Ultrahochvakuum (UHV) untersucht, wobei häufig Ethen als 
(einfachstes) Modellolefin eingesetzt wurde. Gegenstand gegenwärtiger Untersuchungen ist die 
Übertragung kinetischer und mechanistischer Parameter auf industrielle Katalysebedingungen 
(wenig definierte Katalysatoroberflächen, Drücke im Bereich von 1-100 bar, τlefinmischun-
gen) [144,154]. Dazu werden im folgenden Abschnitt zunächst grundlegende Kenntnisse zum Me-
chanismus der Hydrierung von Ethen dargelegt. Das Hydrierverhalten von höheren Olefinen 
sowie von olefinischen Thermolyseprodukten schließt das Kapitel ab.  
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2.4.2 Mechanismus der Hydrierung von Ethen an Übergangsmetallkataly-
satoren 
Stellvertretend für die Hydrierung von C—C-Doppelbindungen soll zunächst die heterogen-
katalysierte Hydrierung von Ethen in der Gasphase an Übergangsmetallkatalysatoren betrachtet 
werden. Ethen ist nicht zuletzt aufgrund seiner einfachen Struktur in der Literatur das am häu-
figsten untersuchte Olefin in der heterogen-katalysierten Hydrierung. Bereits 1934 wurde der 
Mechanismus erstmals von Horiuti und Polanyi an Platinkatalysatoren postuliert [155]. Demnach 
erfolgt die Hydrierung von Ethen in vier Schritten (Abbildung 2-14). Zunächst werden beide 
Reaktanden an den aktiven Zentren der Katalysatoroberfläche adsorbiert (Langmuir-Hinshel-
wood-Mechanismus). Wenn molekularer Wasserstoff mit dem Katalysator wechselwirkt, wird 
dieser dissoziativ (homolytische Bindungsspaltung) an den aktiven Zentren des Katalysators 
adsorbiert (Schritt 1 in Abbildung 2-14). Ethen hingegen wird assoziativ unter Auflösung der 
π-Bindung und Ausbildung zweier ı-Bindungen an der Oberfläche des Übergangsmetalls ad-
sorbiert und liegt anschließend als di-ı-gebundene Spezies vor (Schritt 2). Schrittweise wird 
das adsorbierte Ethen durch den atomaren Wasserstoff zunächst zu einer Ethylspezies hydriert 
(mono-ı-adsorbiertes Ethan; Schritt 3) und anschließend zu Ethan, das von der Oberfläche 
desorbiert wird (Schritt 4) [155,156]. Die beiden Wasserstoff-Atome werden dabei in cis-Stellung 
addiert [157].  
 
 
Abbildung 2-14: Heterogen-katalysierte Hydrierung von Ethen nach dem Horiuti-Polanyi-Mechanismus. 
Die Sterne entsprechen freien aktiven Zentren des Katalysators; k-Geschwindigkeitskonstante [156]. 
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In der Literatur existieren vereinzelt weitere Mechanismen zur Olefinhydrierung [158–160]. Je-
doch erlangte ausschließlich der Horiuti-Polanyi-Mechanismus in der wissenschaftlichen Lite-
ratur bis heute große Akzeptanz als Hydriermechanismus für ungesättigte C—C-Bindungen, 
auch weil seine Existenz durch die Auswertung von Deuterierungsexperimenten bestätigt 
wurde [161]. Obwohl dank der Etablierung moderner Techniken und Methoden zur Oberflä-
chencharakterisierung heute klar ist, dass die heterogen-katalysierte Hydrierung von Olefinen 
deutlich komplexeren Vorgängen unterliegt, behalten die vorgestellten Elementarschritte den-
noch ihr Gültigkeit und genügen den Anforderungen zur weiteren Abhandlung in diesem Ka-
pitel. Andernfalls wird auf die weiterführende Literatur verwiesen [154,162–166].  
Bis auf die Desorption von Ethan (Schritt (4) in Abbildung 2-14) gelten alle Schritte des Hori-
uti-Polanyi-Mechanismus alle reversibel [167]. Der letzte Schritt wird gleichzeitig als geschwin-
digkeitsbestimmend angenommen [168]. Unter Berücksichtigung einer Langmuir-Hinshelwood-
Kinetik folgt die effektive Reaktionsgeschwindigkeit reff der Hydrierreaktion damit der in Glei-
chung 1 formulierten Gesetzmäßigkeit [169]. 
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(Mit: k = Geschwindigkeitskonstante der Reaktion; ș = Bedeckungsgrad; p = Partialdruck) 
Dabei beschreibt der Bedeckungsgrad die Anzahl adsorbierter Moleküle gegenüber den insge-
samt vorhandenen Adsorptionsplätzen. Es wird ersichtlich, dass die Reaktionsgeschwindigkeit 
mit steigendem Bedeckungsgrad (steigendem Partialdruck) der Reaktanden zunimmt. Nach 
Langmuir hängen die Bedeckungsgrade ș der Edukte nach folgender Beziehung vom Partial-
druck sowie von der Adsorptionskonstante ab (Gleichung 2 für Ethen; komplementär dazu für 
Wasserstoff) [170]: 
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(Mit: K = Adsorptionskonstante; p = Partialdruck) 
Ist demnach ein Edukt schwach adsorbiert, ist die Konzentration an der Katalysatoroberfläche 
(Bedeckungsgrad) sehr gering und die Hydriergeschwindigkeit entsprechend klein. Ist eine 
Spezies zu stark adsorbiert, bedeckt sie die Katalysatoroberfläche und hindert andere Edukte 
an der Adsorption, wodurch die Reaktion inhibiert wird. Diese Abhängigkeit der Hydrierge-
schwindigkeit von der Stärke der Adsorption kann für verschiedene Kohlenwasserstoff-Spezies 
anhand der in Abbildung 2-15 dargestellten „Vulkankurve“ beschrieben werden [171]. 
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Abbildung 2-15: Hydriergeschwin-
digkeit in Abhängigkeit des Ad-
sorptionskoeffizienten einiger 
Kohlenwasserstoff-Spezies („Vul-
kankurve“) [171]. 
 
 
Demnach werden Alkene und Alkadiene schwächer adsorbiert als Alkine, woraus höhere 
Hydriergeschwindigkeiten (Geschwindigkeitskonstanten) resultieren (der Adsorptionskoeffi-
zient entspricht dabei dem Quotienten aus Adsorptions- und Desorptionskonstante) [172]. Bezo-
gen auf die Hydrierung von Olefinen lässt sich die Adsorptionsstärke der Reaktanden in der 
nachstehenden Reihenfolge formulieren [173]:  
Olefin > Wasserstoff > Alkan. 
Letztlich ist in der heterogenen Katalyse die Effizienz eines Katalysators entscheidend. Nach 
Vorschlag von Boudart wird sie oft als Umlauffrequenz (engl. Turnover Frequency, TOF) aus-
gedrückt, die nach Gleichung 3 der Anzahl an Molekülen entspricht, die pro Zeiteinheit pro 
aktivem Zentrum gebildet werden [174]. Aus kinetischen Studien ging dazu hervor, dass bei der 
Hydrierung von Ethen die Umlauffrequenz mit steigendem Wasserstoffpartialdruck sowie stei-
gender Temperatur zunahm, das heißt, die Hydriergeschwindigkeit anstieg [162,165]. 
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(Mit: Pn = Stoffmengenstrom des Produkts; NA = Avogadro-Konstante; Z* = Anzahl aktiver 
Zentren des festen Katalysators)  
Da sich die Anzahl aktiver Zentren in der Praxis oft nur schwer exakt bestimmen lässt, wird als 
Maß für die Aktivität heterogener Katalysatoren oft die Katalysatorbelastung herangezogen. 
Sie entspricht der pro Zeiteinheit dosierten Menge (Masse oder Volumen) der (flüssigen oder 
gasförmigen) Reaktanden in Bezug auf das Katalysatorvolumen oder die Katalysatormasse und 
dient zu Umsatzvergleichen bei Einsatz verschiedener Katalysatoren unter konstanter Kataly-
satorbelastung. Gebräuchlich sind LHSV (engl. Liquid Hourly Space Velocity), GHSV (engl. 
Gas Hourly Space Velocity) sowie WHSV (engl. Weight Hourly Space Velocity). Gewöhnlich 
ist die Umsetzung der Reaktanden umso größer, je geringer die Katalysatorbelastung gewählt 
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wird [175]. Inwiefern sich die soeben gewonnenen Erkenntnisse über die heterogenkatalysierte 
Hydrierung von Ethen auf höhere Olefine übertragen lassen, soll im folgenden Abschnitt erör-
tert werden. 
 
2.4.3 Hydrierung von höheren Olefinen CnH2n (n>2) sowie von olefinischen 
Thermolysefraktionen in der Forschung 
Für Propen ergibt sich als nächst höherer Vertreter in der homologen Reihe der Olefine ein 
Hydriermechanismus, der weitestgehend dem von Ethen gleicht (siehe Abschnitt 2.4.2) [176,177]. 
Die Hydrierung höherer Olefine (> C3H6) weist ein viel komplexeres Reaktionsnetzwerk auf, 
da neben der Hydrierung außerdem noch die Wanderung der Doppelbindungen sowie deren 
cis-trans-Isomerisierungen auftreten können [157,171,178]. Da C—C-Bindungen strukturempfind-
lich sind, hängt die Hydriergeschwindigkeit entscheidend von der Morphologie des Katalysa-
tors ab [179–184]. Je rauer dabei die Oberfläche eines Katalysators ist (polykristallin, reich an De-
fektstellen wie Ecken und Kanten), umso mehr wird die Hydrierung gegenüber der 
Isomerisierung favorisiert, auch weil Wasserstoff bevorzugt an Defektstellen adsor-
biert [161,185,186]. Platin- und Iridiumkatalysatoren zeichnen sich generell durch geringe Tenden-
zen zur Isomerisierung aus [187]. 
Über die Hydrierung höherer Olefine in der Gas- und Flüssigphase existieren einzelne Studien, 
die in Form von Reaktivitätsreihen eine Abhängigkeit der Hydriergeschwindigkeit von einer 
bestimmten Stoffeigenschaft (Kettenlänge, Substitutionsgrad) der Olefine aufzeigen. Brehm et 
al. untersuchten die Flüssigphasenhydrierung von terminalen linearen Olefinen mittlerer Ket-
tenlängen (C6-C16) mit Pt/ZSM-5-Katalysatoren (1,28 MPa H2, 327-397 K) [188]. In Überein-
stimmung mit Ruzicka und Mitarbeitern, welche die gleichen Olefine, jedoch als Katalysatoren 
Pd, Pt und Rh auf SiO2- und Kohle-Trägermaterialien einsetzten, wurden fallende Hydrierge-
schwindigkeiten bei steigender Kettenlänge der Olefine beobachtet. Dieser Effekt wurde auf 
zunehmende Stofftransportlimitierung bei zunehmender Molekülgröße zurückgeführt [189]. 
Weiterhin verursachten steigende Substitutionsgrade der Kohlenwasserstoffe aufgrund zuneh-
mender sterischer Hinderung bei der Adsorption am Katalysator geringere Hydriergeschwin-
digkeiten [190]. 
Studien über die Hydrierung olefinreicher Produktöle, die aus dem thermischen Abbau polyole-
finischer Kunststoffe gewonnen wurden, existieren nur vereinzelt. In diesen Fällen schlugen 
die Autoren Lösungsansätze zur Stabilisierung der olefinreichen Produktöle vor, indem diese 
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entweder einer prozessintegrierten oder einer nachgeschalteten Hydrierung zugeführt wurden. 
Der Erfolg der Hydrierung wurde dabei gewöhnlich am Umsatz der Olefine zu Paraffinen be-
messen, der häufig als Änderung der Bromzahl (wahlweise als Änderung der Iodzahl) formu-
liert wurde.  
Horvat et al. hydrierten das aus PE-HD-Thermolysen (420-440 °C, Frischkunststoff) gewon-
nene Produktöl in einem Rührautoklaven (70 °C, 41 bar H2, 0,3 Ma% Pd/Al2O3, 200 min) und 
erzielten 96 % Umsatz der τlefine, aber auch Doppelbindungsisomerisierungen. Mit einem 
Cetan-Index von 58 erwies sich das hydrierte Öl nicht zuletzt aufgrund des geringeren Schwe-
felgehalts (1/1000 des Wertes konventionellen Diesels) gegenüber konventionellem Diesel 
(Cetan-Index: 41) als hochwertig. Nachteile wies das hydrierte Öl allerdings hinsichtlich phy-
sikalischer Eigenschaften auf, da es aufgrund des hohen Paraffingehalts ein kritisches Kälte-
verhalten zeigte und sich somit nur für den Einsatz als Sommerdiesel eignete [191]. 
Die Arbeitsgruppe um Walendziewski konnte zeigen, dass die Bromzahl des Benzinschnitts 
(Siedepunkt < 180 °C) aus PE-LD-Thermolysen (410 °C, Frischkunststoff) bei der Hydrierung 
in einem Mikro-Strömungsrohrreaktor (30 bar, 280-320 °C) von 60-70 g (Br)/100g auf 
0,5 g (Br)/100g (Pd/Al2O3, LHSV = 1-2 h-1) verringert werden konnte. Die Autoren schlugen 
außerdem ein kontinuierliches Verfahren vor, bei dem die gasförmigen Produkte 
(Sdp. ≤ 360 °C) aus Thermolysen polyolefinreicher Kunststoffabfälle (400-450 °C) aus dem 
Crackreaktor in einen Hydrierreaktor (Festbett) geleitet werden, wo sie unter Wasserstoffzufuhr 
katalytisch hydriert werden (NiW, NiMo oder Pd; 280-360 °C). In einer nachgeschalteten Se-
paratoreinheit sollen Produktöl und unverbrauchter Wasserstoff, welcher anschließend in den 
Hydrierreaktor zurückgeführt wird, voneinander getrennt werden [192]. 
In einer Patentschrift von Wieser-Linhart wurde ein kontinuierliches Verfahren zur Hydrierung 
von Cracköl aus Kunststoff-Biomasse-Mischungen in einem Rieselbettreaktor vorgestellt. Da-
bei passierte der zuvor rektifizierte Kohlenwasserstoffstrom zur Beseitigung von Heteroatomen 
(O, S, N, Cl) in einer ersten Horde des Reaktors zunächst ein Ni/MoS-Festbett. Im nachfolgen-
den Pd/Pt-Festbett fand die Hydrierung der Kohlenwasserstoffe (200-360 °C, 10-80 bar, Ĳ = 10-
20 min) statt. Das hydrierte Öl wies nach diesem Schritt eine hinreichende Oxidationsstabilität 
gemäß DIσ Eσ 590 auf [193].  
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3 Aufgabe und Strategie zur Lösung 
Ziel der vorliegenden Arbeit war die Konzeption und die Realisierung eines Prozesses zum 
thermischen Abbau (Thermolyse) von polyolefinischen Kunststoffabfällen einschließlich der 
Formulierung notwendiger Prozessschritte unter Berücksichtigung ökonomischer und ökologi-
scher Aspekte. Als Reaktortyp wurde der Rührkesselreaktor gewählt, welcher sich gegenüber 
anderen Reaktortypen (vor allem gegenüber dem für diese Zwecke etablierten Wirbelschicht-
reaktor) durch niedrigere Investitions- und Betriebskosten auszeichnet. Eine detaillierte Cha-
rakterisierung der Einsatzmaterialien und der Produkte sollte dabei entscheidend zum Verständ-
nis der einzelnen Vorgänge beitragen sowie eine Benennung potenzieller Einsatzfelder aller 
Haupt- und Nebenprodukte ermöglichen. 
Die Rohstoffbasis bildeten aufbereitete polyolefinische Kunststoffabfälle in Form von Regra-
nulaten (Bezeichnung _Re) sowie einem Agglomerat (_Aggl), die den Hauptanteil der jährlich 
steigenden Kunststoffabfallmengen bilden. Hierzu wurden Vertreter der Gruppe der Polyethy-
lene (PE) und Polypropylen (PP) ausgewählt. Eine Übersicht zu den Einsatzmaterialien ist in 
Tabelle 3-1 gegeben. Als Referenzsubstanzen dienten für alle vorgenommenen Untersuchun-
gen die sortenreinen Frischkunststoffe PE-LD und PP (Bezeichnung _Rein). Aus den Reihen 
der Altkunststoffe standen LDPE_Aggl, LDPE_Re, HDPE_Re und PP_Re zur Verfügung. 
 
Tabelle 3-1: Einsatzmaterialien und Referenzsubstanzen für Thermolyseuntersuchungen an polyolefini-
schen Altkunststoffen. 
Art Form Material Bezeichnung Hersteller 
Frischkunst-
stoffe 
Granulate PE-LD Lupolen 
1840D 
LDPE_Rein Lyondellbasell Industries, 
Rotterdam 
PP HD601CF PP_Rein Borealis AG, Wien 
Altkunst-
stoffe 
Agglomerat PE-LD LDPE_Aggl Systec Plastics GmbH, Eis-
feld Regranulate PE-LD (Charge   
I - III) 
LDPE_Re I-III 
PE-HD HDPE_Re 
PP PP_Re 
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LDPE_Aggl stellte dabei die Vorstufe von LDPE_Re im Aufbereitungsprozess der Kunststoff-
abfälle dar und wies – im Gegensatz zu den Regranulaten – in Form und Größe inhomogene 
Partikel auf. Von LDPE_Re standen drei Chargen zur Verfügung, die aus der gleichen Produk-
tionslinie stammten, aber zu verschiedenen Zeitpunkten bezogen wurden.  
Die Untersuchungen zum Thermolyseverhalten der Einsatzmaterialien wurden in Anlagen stei-
gender Anforderungen und Ausbaugrade (im Folgenden „Ausbaustufen“ genannt) durchge-
führt. Dabei gewährleistete jede nächsthöhere Ausbaustufe (ABS) aufgrund ausgereifterer tech-
nischer Details eine detailliertere Regulierung und Erfassung der zur Beschreibung des 
Prozesses notwendigen Parameter (siehe Abbildung 3-1). Zur Realisierung der eingangs ge-
nannten Ziele wurden daher für jede Anlage unterschiedliche Schwerpunkte formuliert, die zur 
Bewältigung der Herausforderungen bei der thermischen Zersetzung von Kunststoffabfällen 
beitrugen. Die wesentlichen Herausforderungen sind in Tabelle 3-2 aufgelistet. Die entwickel-
ten Lösungsansätze werden in der nachfolgenden Beschreibung der Ausbaustufen erläutert. 
 
Tabelle 3-2: Eigenschaften der Kunststoffe sowie resultierende Herausforderungen und deren Lösungsan-
sätze in den Untersuchungen zum Thermolyseverhalten der Altkunststoffe (ABS-Ausbaustufe). 
Eigenschaft der Kunst-
stoffe (-Schmelzen) 
Herausforderung Lösungsansatz 
hohe Viskosität über einen 
weiten Temperaturbereich 
langwierige Aufheiz- und Ho-
mogenisierungsphasen 
Einsatz von niederviskosem Sumpf 
(ABS I-III) 
Rührer geeigneter Geometrie für 
hochviskose Medien (ABS II, III) 
schlechte Wärmeleitfähig-
keit 
kokshaltige Wandablagerun-
gen durch lokale Überhitzung 
Rührer geeigneter Geometrie zur 
Beseitigung von Temperaturgradi-
enten (ABS II, III) 
Fremdbestandteile Akkumulation der Fremdbe-
standteile im Thermolysesumpf 
Ausschleusen von Thermoly-
sesumpf (ABS III) 
 
Das Grundverständnis des Thermolyseverhaltens der Altkunststoffe sollte zunächst in einer La-
borglasapparatur mit der Bezeichnung Ausbaustufe I (ABS I, siehe Abbildung 3-1) erlangt 
werden, die weitestgehend einer herkömmlichen Destillationsapparatur glich. Der Versuchs-
plan sah vor, zunächst Satz-Versuche zum Abbauverhalten der ausgewählten Einsatzmateria-
lien durchzuführen. Dazu wurden sie in reiner Form (ohne Zusatz weiterer Stoffe) bis zur Zer-
setzungstemperatur erhitzt und die gasförmigen Spaltprodukte in Form von Rohkondensat 
aufgefangen. Entscheidend war in dieser Phase die Ermittlung der Zersetzungstemperaturen. 
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Abbildung 3-1: Schematische Darstellung der drei Ausbaustufen (ABS) zur Thermolyse von polyolefini-
schen Altkunststoffen mit ihren Hauptmerkmalen (B-Behälter; EXT-Extruder; K-Kolonne; QA-Quantita-
tive Analyse; RK-Rührkesselreaktor; V-Ventil; WT-Wärmetauscher). 
 
Der Versuch wurde entsprechend der Zielsetzung abgebrochen, wenn 75 Ma% des Einsatzma-
terials umgesetzt wurden. Der verbliebene Sumpf sollte entsprechend der umgesetzten Masse 
mit frischem Einsatzmaterial aufgefüllt und erneut thermolysiert werden. In diesem Zusam-
menhang prägte sich die Bezeichnung der „konsekutiven Thermolyseversuche“, welche den 
erneuten Einsatz von Sumpf in aufeinanderfolgenden Thermolyseversuchen beschreibt. Davon 
wurde sich eine Beschleunigung des Schmelzvorgangs der Einsatzmaterialien erhofft (rasche 
Überwindung der hohen Viskosität). Auf diese Weise wurde der Sumpf mit frischem Einsatz-
material zunächst homogenisiert (Prozessschritt „Konditionierung“) und anschließend durch 
Erhöhung auf die Zersetzungstemperatur thermolysiert (Prozessschritt „Thermolyse“). 
Auf dem Weg zu einem erweiterten Thermolyseverfahren wurde mit der Realisierung von Aus-
baustufe ABS II (siehe Abbildung 3-1) zunächst eine einstufige Versuchsanlage mit einem 
Rührkesselreaktor aus Edelstahl entwickelt, die gegenüber Ausbaustufe ABS I Erweiterungen 
im Bereich der Feed-Zugabe sowie der Abgasanalyse aufwies. Die Speisung des Reaktors 
wurde fortan durch einen Extruder realisiert, der damit zur inkrementellen Automatisierung des 
Prozesses beitrug. Die Teilung in die Prozessschritte Konditionierung und Thermolyse blieb 
innerhalb der Versuchsreihen zu konsekutiven Thermolysen zunächst bestehen. Das Hauptau-
genmerk lag in dieser Phase auf der Untersuchung verschiedener Rührergeometrien hinsichtlich 
einer optimalen Durchmischung des Sumpfes zur Verminderung von Wandkoks sowie der Cha-
rakterisierung aller festen, flüssigen und gasförmigen Produkte. 
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Die Umsetzung gewonnener Erkenntnisse erfolgte durch die Integration eines zweiten Reaktors 
in Ausbaustufe ABS II. Die Erweiterung resultierte in der Versuchsanlage Ausbaustufe ABS III 
(siehe Abbildung 3-1), in welcher beide Reaktoren durch ein Überlaufrohr miteinander verbun-
den waren. Diese Bauweise ermöglichte die simultane Durchführung der Konditionierung der 
vom Extruder gespeisten Einsatzmaterialien im ersten Reaktor und der Thermolyse der Schmel-
zen im zweiten Reaktor. Dadurch sollte eine kontinuierliche Prozessführung ermöglicht wer-
den, wie sie als Vorbild für einen großtechnischen Prozess dienen könnte. Die Ruhezeiten der 
Laboranlage über Nacht bedingten einen teilkontinuierlichen Betrieb. Eine verfahrenstechni-
sche Herausforderung sollte dabei die Regulierung (Sumpfablass) von potenziellen Störstoffen 
darstellen, die durch die Einsatzmaterialien eingetragen wurden (mineralische Bestandteile) 
bzw. durch den Thermolyseprozess auftraten (Koks) und im Thermolysesumpf akkumulierten. 
Neben den Untersuchungen zum Thermolyseverhalten der Einsatzmaterialien bestand ein maß-
geblicher Teil der Arbeiten in der Charakterisierung dieser sowie der gewonnenen Thermoly-
seprodukte. Der gesamte zugängliche Datenpool aus Analysemethoden und Charakterisie-
rungsverfahren ist in Abbildung 3-2 dargestellt.  
 
 
Abbildung 3-2: Analytische Datenbasis zur Charakterisierung von Einsatzmaterialien und Produkten der 
Thermolyse von polyolefinischen Altkunststoffen (Rahmen blau: Methoden; Rahmen orange: Zielgrößen). 
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Aus thermischen Analysen (engl. Differential Scanning Calorimetry = DSC) der Einsatzmate-
rialien war anhand der Schmelztemperaturen (Tm) die Zusammensetzung der Regranulate (ωPE, 
ωPP) zugänglich. Weiterhin konnten Zersetzungsparameter (kZ) und die Anteile mineralischer 
Bestandteile anhand von thermogravimetrischen Analysen (TGA), bei denen die Einsatzmate-
rialien bei Temperaturen bis oberhalb ihres Zersetzungspunktes erhitzt wurden, abgeleitet wer-
den. Darüber hinaus wurden die Einsatzmaterialien mittels eines in der Praxis üblicherweise 
angewandten Verfahrens zur Charakterisierung des Fließverhaltens von Kunststoffen unter-
sucht. Daraus waren temperaturabhängige Schmelze-Massefließraten (MFR) und -dichten (S) 
sowie scheinbare Schmelze-Viskositäten (Ș*) verfügbar.  
Aus reaktionstechnischer Sicht waren aus den Versuchsreihen in Abhängigkeit der Thermoly-
setemperatur und des Einsatzmaterials sowohl Massenbilanzierungen, Umsatzgradbestimmun-
gen und Kondensatanfallgeschwindigkeiten von Bedeutung als auch die gaschromatographi-
sche Analyse der gewonnenen Rohkondensate. Das Spaltgas sollte hinsichtlich der Anteile von 
CO, CO2 sowie H2 quantifiziert und weiterhin bezüglich beinhalteter Kohlenwasserstoffe gas-
chromatographisch charakterisiert werden. Der Heizwert des Spaltgases wurde aus seiner quan-
titativen Zusammensetzung berechnet, wohingegen die Heizwerte aller Einsatzmaterialien und 
flüssigen bzw. festen Produkte über bombenkalorimetrische Messungen bestimmt wurden. Aus 
nasschemischen Analysen der Rohkondensate sowie der fraktionierten Siedeschnitte Benzin 
und Diesel wurden unter anderem die Parameter Iodzahl (IZ), Dichte (ρ) und Viskosität (Ș) 
erhalten. Die Iodzahl sollte dabei als Maß für den Olefingehalt der Rohkondensate dienen. Zur 
Veredelung der Rohkondensate wurden die rektifizierten Fraktionen als Benzin- und Diesel-
schnitte in der Gasphase sowie in der Flüssigphase heterogen-katalysiert hydriert. Der zurück-
gebliebene Sumpf der Thermolysen sowie die angefallenen Wandablagerungen wurden durch 
Extraktions- und Veraschungsuntersuchungen bezüglich der Gehalte an Koks, Kohlenwasser-
stoffen und Mineralien untersucht. Mit Hilfe von Osmometrieuntersuchungen waren die mitt-
leren Molmassen (Mn) der Kohlenwasserstoffbestandteile zugänglich. Röntgenfluoreszenzana-
lysen (RFA) lieferten die elementaren Zusammensetzungen der Mineralien. 
Die Produkte und Nebenprodukte der Thermolyse- und Hydrieruntersuchungen sollten hin-
sichtlich ihrer Eignung in verschiedenen Einsatzfeldern, wie beispielsweise als Kraftstoff, be-
urteilt werden. Unter diesen Aspekten wurde eine Bewertung des Gesamtprozesses aus wirt-
schaftlicher Sicht durchgeführt. 
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4 Charakterisierung der Einsatzmaterialien 
Die Charakterisierung der Einsatzmaterialien diente der Identifizierung ihrer Bestandteile so-
wie dem Kennenlernen ihres Schmelz-, Fließ- und Zersetzungsverhaltens unter Wärmeeinwir-
kung. Die Zusammensetzung sowie das Schmelz- und Zersetzungsverhalten, das für jedes Ein-
satzmaterial spezifisch war, wurde aus thermischen Analysen gewonnen. Das Fließverhalten 
ging indes aus Schmelzfließindexmessungen hervor. Die Untersuchungen ermöglichten gleich-
zeitig die Überprüfung der von den Herstellern der Einsatzmaterialien angegebenen charakte-
ristischen Parameter (siehe Tabelle A1 im Anhang auf Seite 183). 
 
4.1 Differential Scanning Calorimetry (DSC) 
Das Schmelzverhalten der Frisch- und Altkunststoffe wurde aus DSC-Messungen gewonnen. 
Messgröße dabei war der auftretende Wärmestrom während des endothermen Schmelzvorgan-
ges. Zur Sicherstellung reproduzierbarer Ergebnisse mussten die Einsatzmaterialien die gleiche 
thermische Vorbehandlung aufweisen. Dazu wurden die Proben zwei Aufheizvorgängen und 
einem zwischengeschalteten Abkühlvorgang bei einer definierten Heizrate (10 K/min) von 10-
300 °C unterzogen. Zum exakten Vorgehen siehe Abschnitt 8.4.1. 
Aus den Messungen der zweiten Aufheizvorgänge waren die charakteristischen Größen 
Schmelztemperatur Tm und Schmelzenthalpie ΔmH sowie die Zusammensetzung der Altkunst-
stoffe zugänglich. In Abbildung 4-1 sind die zur Auswertung herangezogenen Schmelzkurven 
aller Einsatzmaterialien dargestellt. Generell wiesen alle Regranulate und Agglomerate, im Ge-
gensatz zu den Frischkunststoffen, mehrere Schmelzpeaks auf. Die parallelen Verläufe der 
Schmelzkurven der verschiedenen Chargen von LDPE_Re sowie LDPE_Aggl deuteten dabei 
auf eine nahezu konstante Zusammensetzung aller PE-LD-Einsatzmaterialien hin. Generell 
schmolzen die PP-Einsatzmaterialien bei höheren Temperaturen als die PE-Einsatzmaterialien. 
Da die Schmelztemperatur Tm für jedes Polymer charakteristisch ist, konnte das Peakmaximum 
der Schmelzkurve des untersuchten Einsatzmaterials gemäß DIσ 53765 [58] zur Bestimmung 
der Schmelztemperatur herangezogen werden. Im Fall der Regranulate konnten so anhand der 
charakteristischen Schmelztemperaturen die Mischungsbestandteile identifiziert werden.
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Abbildung 4-1: Schmelzverhalten aller Einsatzmaterialien aus DSC-Analysen. Heizrate 10 K/min, 2. Auf-
heizvorgang; angegeben sind außerdem die charakteristischen Schmelztemperaturen Tm; übrige Messpa-
rameter siehe Tabelle 8-6 (Seite 162). 
 
Tabelle 4-1 beinhaltet die Zuordnung der Mischungsbestandteile anhand der ermittelten Tm aus 
den Schmelzkurven in Abbildung 4-1. Als Grundlage dienten die literaturbekannten Schmelz-
temperaturen der Polyolefine (siehe Abschnitt 2.1.2) sowie die Herstellerangaben zu den 
Frischkunststoffen (siehe Tabelle A1 auf Seite 183). Die von den Herstellern angegebenen 
Schmelztemperaturen für LDPE_Rein und PP_Rein stimmten in guter Näherung mit den expe-
rimentell ermittelten Werten überein. Bei den Vertretern der Altkunststoffe wurde die Zuord-
nung der einzelnen Polyolefinbestandteile in Übereinstimmung mit Literaturwerten vorgenom-
men, die einheitlich die Schmelztemperaturen in der nachstehenden Reihenfolge angeben: 
Tm(PE-LD) < Tm(PE-LLD) < Tm(PE-HD) < Tm(PP). 
 
Tabelle 4-1: Experimentell ermittelte Schmelztemperaturen Tm der Einsatzmaterialien beziehungsweise ih-
rer Bestandteile aus DSC-Messungen; Messparameter siehe Tabelle 8-6. 
 Tm / °C 
 PE-LD PE-LLD PE-HD PP 
Frischkunststoffe 109,5   164,7 
Altkunststoffe 110,6-110,9 124,0-125,7 131,7 161,7-164,2 
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Es sollte berücksichtigt werden, dass die Schmelztemperatur für jedes Polyolefin spezifisch ist 
und aufgrund unterschiedlicher Beschaffenheit (Kristallinität etc.) von den Literaturwerten 
leicht abweichen kann.  
Die Quantifizierung der einzelnen Bestandteile in den Altkunststoffen erfolgte nach dem in 
Kapitel 8.4.1 beschriebenen Verfahren, wonach sich die Zusammensetzung aus den Schmelz-
enthalpien ΔmH der Mischungsbestandteile ergab. Die einzelnen Schmelzenthalpien wurden 
dabei durch Bestimmung der Flächenanteile der Schmelzkurven der DSC-Analysen zugäng-
lich. Als Standardschmelzenthalpien ΔmH° wurden die Schmelzenthalpien der Frischkunst-
stoffe aus den DSC-Messungen zugrunde gelegt und zwar die Schmelzenthalpie von 
LDPE_Rein (ΔmH = 112,6 J/g) für alle Polyethylen-Vertreter sowie die von PP_Rein 
(ΔmH = 105,9 J/g) für PP_Re. Darüber hinaus wurde keine weitere Unterscheidung zwischen 
den Flächen von PE-LD, PE-LLD und PE-HD vorgenommen, sondern deren gemeinsame Flä-
che als FPE ausgegeben. Die aus den Berechnungen resultierenden Ergebnisse sind in Ta-
belle 4-2 zusammengefasst. Danach wies HDPE_Re mit einem PP-Beimischungsgrad von 
2,5 Ma% die höchste Reinheit auf, gefolgt von LDPE_Aggl mit 3,4 Ma% PP und den drei 
LDPE_Re-Chargen mit 6,0-9,1 Ma% PP. PP_Re hingegen war zu 8,4 Ma% mit PE vermischt. 
Bei der Auswertung der PP_Re-Schmelzkurve ist zu beachten, dass durch die Überlappung der 
Peak-Ausläufe (siehe Abbildung 4-1) die Flächen der Bestandteile PE und PP durch eine senk-
rechte Begrenzung manuell voneinander getrennt werden mussten. Abweichungen von der 
wahren Zusammensetzung konnten außerdem auftreten, wenn der Integration der Peakflächen 
keine waagerechte Basislinie zugrunde lag. 
 
Tabelle 4-2: Zusammensetzung der Altkunststoffe aus DSC-Analysen (F-Flächenanteil an Gesamtintegral-
fläche, ΔmH-Schmelzenthalpie, ω-berechneter Massenanteil; Messparameter siehe Tabelle 8-6). 
Altkunststoff FPE FPP ∆mHPE/  
J/g 
ΔmHPP/  
J/g 
ωPE/  
Ma% 
ωPP/  
Ma% 
HDPE_Re 0,977 0,023 186,8 4,5 97,5 2,5 
LDPE_Re I 0,928 0,072 100,4 7,7 92,4 7,6 
LDPE_Re II 0,918 0,082 100,2 9,0 90,9 9,1 
LDPE_Re III 0,946 0,054 110,7 6,3 94,0 6,0 
LDPE_Aggl 0,968 0,032 110,2 3,7 96,6 3,4 
PP_Re 0,100 0,900 9,1 82,3 8,4 91,6 
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4.2 Thermogravimetrische Analyse (TGA) 
Die thermogravimetrischen Analysen dienten zur Charakterisierung des temperaturabhängigen 
Abbauverhaltens der untersuchungsrelevanten Einsatzmaterialien. Dazu wurden dynamische 
und isotherme Messungen durchgeführt (Vorgehen siehe Abschnitt 8.4.1). In Abbildung 4-2 ist 
dazu die zeitliche Entwicklung der Probenmassen über einen Zeitraum von 180 min bei einer 
konstanten Ofentemperatur von 400 °C in inerter Atmosphäre veranschaulicht. 
Grundsätzlich unterlagen die PE-Einsatzmaterialien bei der vorherrschenden Temperatur viel 
niedrigeren Abbauraten als die PP-Vertreter. Der Grund für die geringere Temperaturstabilität 
von Polypropylen gegenüber Polyethylen war die niedrigere C—C-Bindungsdissoziationsener-
gie (siehe Abschnitt 2.2), da bei einer Spaltung an den Verzweigungen der PP-Struktur stabilere 
sekundäre Radikale als Initiierungsschritt gebildet wurden. Demnach wurden die Polypropylen- 
gegenüber den Polyethylen-Vertretern bereits bei tieferen Temperaturen zersetzt. σach 3 h 
Messzeit verblieben im Fall der Altkunststoff-Proben Rückstände von 62 Ma% bei HDPE_Re, 
61 Ma% bei LDPE_Aggl, 42-51 Ma% bei LDPE_Re (Chargen I-III) und lediglich 3 Ma% bei 
PP_Re. Von den Frischkunststoffen resultierten nach einer Messzeit von 3 h bei 400 °C Rück-
stände von 67 Ma% bei LDPE_Rein beziehungsweise 19 Ma% bei PP_Rein. 
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Abbildung 4-2: Massenänderung aller Frisch- und Altkunststoffe aus isothermen TGA-Messungen; 
m=20 mg, T=400 °C; übrige Messparameter siehe Tabelle 8-6. 
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Bei einem Vergleich der Abbaukurven der gleichen Polyolefinsorte wird deutlich, dass die Alt-
kunststoffe stärkeres Zersetzungsverhalten zeigten als ihr analoger Frischkunststoff-Vertreter. 
Dieses Phänomen war Alterungsreaktionen geschuldet (z. B. UV-Strahlung, thermische und 
mechanische Belastung), die während des Lebenszyklus der Kunststoffe sowie durch den Re-
granulierungsprozess zur Verkürzung der Polymerketten geführt hatten. Die Verläufe der Ab-
baukurven der drei LDPE_Re-Chargen verdeutlichen, dass die Chargen sehr ähnliches Zerset-
zungsverhalten aufwiesen. Die Unterschiede werden sowohl auf leicht abweichende 
Zusammensetzungen (siehe DSC-Ergebnisse Tabelle 4-2 auf Seite 53) als auch auf unterschied-
lich stark gealterte Einsatzmaterialien zurückgeführt.  
Dass die Abbaurate sank je weniger Ausgangsmaterial noch vorhanden war, wird vor allem am 
Kurvenverlauf von PP_Re deutlich und weist auf eine Reaktion erster Ordnung hin. Es wird 
vermutet, dass sich die PE-Einsatzmaterialien bei längerer Messzeit ähnlich verhalten. Das ex-
ponentielle Abbauverhalten der Frischkunststoffe ist exemplarisch für alle Einsatzmaterialien 
in Abbildung 4-3 logarithmisch dargestellt. Nach Gleichung 24 (Seite 163) ergibt sich in dieser 
Darstellung ein linearer Zusammenhang zwischen Massenänderung und Versuchsdauer, wobei 
die Steigung der Regressionsgeraden der Geschwindigkeitskonstante -kZ entspricht. Für die Ge-
schwindigkeitskonstanten der Zersetzung aller Einsatzmaterialien unter den vorherrschenden 
Bedingungen ergaben sich die in der Tabelle in Abbildung 4-3 angegebenen Werte. 
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Abbildung 4-3: Links: Logarithmische Darstellung der Massenänderung der Frischkunststoffe aus isother-
men TGA-Messungen mit Geschwindigkeitskonstanten der Zersetzung kZ; m=20 mg, T=400 °C. Rechts: Zu-
gehörige Geschwindigkeitskonstanten der Zersetzung aller Einsatzmaterialien bei 400 °C; übrige Messpa-
rameter siehe Tabelle 8-6. 
Material kZ [10-3 min-1] 
LDPE_Rein 1,7 
LDPE_Aggl 2,3 
LDPE_Re I 4,0 
LDPE_Re II 3,5 
LDPE_Re III 4,3 
HDPE_Re 2,3 
PP_Rein 7,8 
PP_Re 19,5 
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Gegenüber den Frischkunststoffen (LDPE_Rein:1,7∙10-3 min-1, PP_Rein: 7,8∙10-3 min-1) wur-
den die analogen Altkunststoffe (LDPE_Re I-III 3,5-4,3∙10-3 min-1 und PP_Re 19,5∙10-3 min-1) 
demnach mehr als doppelt so schnell abgebaut. HDPE_Re und LDPE_Aggl wiesen einheitliche 
Geschwindigkeitskonstanten der Zersetzung auf (2,3∙10-3 min-1), was durch ihr identisches Ab-
bauverhalten bereits erwartet worden war (siehe Abbildung 4-2). Dass die Geschwindigkeits-
konstanten von LDPE_Re fast doppelt so hoch waren wie die von LDPE_Aggl verwunderte 
zunächst, da das Agglomerat die Vorstufe im Herstellungsprozess von LDPE_Re darstellt und 
daher beide aus sehr ähnlichem Ausgangsmaterial gefertigt werden (leichte Unterschiede bei 
verschiedenen Chargen wurden bereits hervorgehoben). Beim Extrusionsprozess, bei dem das 
Regranulat aus dem Agglomerat durch Umschmelzen produziert wurde, müssen folglich hohe 
thermische und mechanische Belastungen zur Alterung geführt haben, woraus die geringere 
thermische Stabilität von LDPE_Re gegenüber LDPE_Aggl resultierte. 
Neben den isothermen TGA-Messungen wurden dynamische Messungen vorgenommen, bei 
denen die Einsatzmaterialien mit einer Heizrate von 20 K/min von 20-550 °C unter Stickstoff-
atmosphäre (Temperaturrampe D1) und anschließend bis 1000 °C oxidativ (Temperaturrampe 
D2) bis oberhalb ihres Zersetzungspunktes erhitzt wurden. Messgröße war hier die Massenän-
derung der Proben als Funktion der Temperatur beziehungsweise der Zeit (TG-Kurven). In Ab-
bildung 4-4 wird beispielhaft an der TG-Kurve von LDPE_Re III und LDPE_Rein die Ermitt-
lung der extrapolierten Start- (Tons) und Endtemperaturen (Tend) der Zersetzung (in Temperatur-
rampe D1) sowie der relativen Masseverluste in den aufgetretenen Stufen (ΔmD1, ΔmD2) und 
nach Beenden der Messung (ΔmR) veranschaulicht (gemäß DIσ Eσ ISτ 11358-1) [194].  
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Abbildung 4-4:  TG-Kurve der mehr-
stufigen Massenabnahme von 
LDPE_Re III im Vergleich zur Mas-
senabnahme von LDPE_Rein (einstu-
fig); Ermittlung charakteristischer 
Temperaturen und Massen durch Tan-
gentenkonstruktion gemäß DIN EN 
ISO 11358-1 [194]. Heizrate 20 K/min; 
übrige Messparameter siehe Ta-
belle 8-6.  
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Der zweistufige Verlauf der Hauptzersetzung (Vorperiode Δm1,D1 und Hauptperiode Δm2,D1) 
sowie die Zersetzung in Temperaturrampe D2 (ΔmD2) waren typisch für die PE-LD-Altkunst-
stoffe, während die Zersetzung der Frischkunststoffe sowie von PP_Re und HDPE_Re ohne 
eine signifikante Vorperiode ablief. Der Masseverlust der PE-LD-Altkunststoffe betrug in der 
Vorperiode stets etwa 6 Ma. Das thermische Verhalten der Einsatzmaterialien im Temperatur-
bereich der Vorperiode, in der während der TGA-Messungen bereits nennenswerte Zerset-
zungsprozesse auftraten, war von entscheidender Bedeutung für die geplanten Thermolyseun-
tersuchungen. Dazu sind in Abbildung 4-5 die ersten Ableitungen der TG-Kurven der PE-
Einsatzmaterialen als differenzielle Massenänderungen (DTG-Kurven) im Bereich der Vorpe-
riode dargestellt. Es wird deutlich, dass die PE-LD-Altkunststoffe gegenüber den restlichen PE-
Einsatzmaterialien bei 300 °C bereits bedeutend höheren Abbauraten unterlagen. Auffällig war 
das Verhalten aller drei Chargen von LDPE_Re ab 350 °C. Die alternierende Änderung der 
differenziellen Massenänderung deutete hier auf die Freisetzung von niedrigsiedenden Zerset-
zungsprodukten hin und wurde in einer zweiten Messung an LDPE_Re III bestätigt. Erst ober-
halb von 400 °C setzten auch bei den übrigen Einsatzmaterialien kontinuierliche Abbaupro-
zesse ein, wobei dann alle etwa den gleichen Abbauraten unterlagen.  
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Abbildung 4-5: Ausschnitt aus den 
DTG-Kurven aller PE-Einsatzmate-
rialien zur Verdeutlichung des unter-
schiedlichen Abbauverhaltens; Heiz-
rate 20 K/min; übrige Messpara-
meter siehe Tabelle 8-6. 
 
 
Am Wendepunkt der TG-Kurven in Abbildung 4-4 unterlagen die Einsatzmaterialien maxima-
len Abbauraten. In Abbildung 4-6 sind dazu die ersten Ableitungen der Messkurven der PE- 
(links) und PP-Einsatzmaterialien (rechts) im Temperaturbereich von 300-550 °C abgebildet, 
wobei aus den Peakmaxima die Temperaturen maximaler Abbauraten (Tmax) hervorgingen. 
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Abbildung 4-6: DTG-Kurven aller Einsatzmaterialien innerhalb der Temperaturrampe D1; Kennzeich-
nung der Peakmaxima als Tmax. Heizrate 20 K/min; übrige Messparameter siehe Tabelle 8-6. 
 
Anhand der übereinstimmenden Kurvenverläufe in Abbildung 4-6 konnte auf ein ähnliches Zer-
setzungsverhalten der PP-Einsatzmaterialien zum einen und der PE-Einsatzmaterialien zum an-
deren geschlossen werden. Nachdem in einer Anfangsphase der Zersetzung zunächst nur nied-
rige Abbauraten auftraten, begann die Hauptzersetzung (gekennzeichnet durch den steilen 
Abfall der Kurven in Abbildung 4-4 beziehungsweise durch den steilen Anstieg in Abbil-
dung 4-6) der PP-Einsatzmaterialien bei etwa 425 °C, während sie bei den PE-Einsatzmateria-
lien bei etwa 450 °C einsetzte.  
Für einen eingehenderen Vergleich sind in Tabelle 4-3 die gewonnenen Parameter aus den TG- 
und DTG-Kurven zusammengefasst. Die Tabelle enthält darüber hinaus den jeweiligen Tem-
peraturbereich der Hauptzersetzung (ΔTZ = (Tend-Tons)). Grundsätzlich setzte der Masseverlust 
bei den Altkunststoffen bei tieferen Temperaturen ein als bei den Frischkunststoffen. Dabei 
begann die Zersetzung der PE-LD-Altkunststoffe ab etwa 100 °C, während PP_Re und 
HDPE_Re ab 170-180 °C zersetzt wurden. Entsprechend wurden für die Altkunststoffe deutlich 
niedrigere Tons-Werte gegenüber den Werten der Frischkunststoffe erwartet. Durch die Tangen-
tenkonstruktion (siehe Abbildung 4-4) resultierten jedoch extrapolierte Startwerte der Zerset-
zung, die generell oberhalb der Temperaturen einsetzender Masseverluste lagen. Die Masse-
verluste bei derart tiefen Temperaturen wurden auf niedrigsiedende Zersetzungsprodukte 
(Wasser oder niedrigsiedende Verbindungen aus dem Regranulierungsprozess) zurückgeführt. 
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Tabelle 4-3: Charakteristische Parameter aus TG- und DTG-Kurven der dynamischen TGA-Messungen an 
den Einsatzmaterialien; Messparameter siehe Tabelle 8-6; Begriffserklärung siehe Text. 
Material Tons Tmax Tend ΔTZ ΔmD1 ΔmD2 ΔmR 
 °C K Ma% 
LDPE_Rein 
 
474 499 523 49 99,8 0,0 0,2 
PP_Rein 
 
449 483 510 61 100,0 0,0 0,0 
HDPE_Re 
 
480 507 528 48 99,2 0,0 0,8 
LDPE_Aggl 
 
252 492 516 264 97,5 0,4 2,1 
LDPE_Re I 
 
320 505 528 208 96,2 1,7 2,1 
LDPE_Re II 
 
287 496 521 234 95,6 1,6 2,4 
LDPE_Re III 
 
273 492 519 246 96,2 1,2 2,6 
PP_Re 
 
452 484 510 58 98,5 0,0 1,5 
 
Ein Vergleich der Tons-Werte erwies sich vor allem bei den PE-LD-Einsatzmaterialien als aus-
sagekräftig, da die PE-LD-Altkunststoffe durch eine ausgeprägte Vorzersetzung (siehe Abbil-
dung 4-4) gekennzeichnet waren. Die dargestellte Tangentenkonstruktion führte zu niedrigeren 
extrapolierten Starttemperaturen (T1,ons), während die übrigen Einsatzmaterialien, welche eine 
einstufige Hauptzersetzung aufwiesen, höhere extrapolierte Starttemperaturen (T2,ons) aufwie-
sen. Entsprechend resultierten für die PE-LD-Altkunststoffe Tons-Werte von 252-320 °C (char-
genabhängig), die damit etwa 200 K unterhalb der Starttemperatur von LDPE_Rein (474 °C) 
lagen. PP_Re (452 °C) und PP_Rein (449 °C) hingegen wiesen vergleichbare extrapolierte 
Starttemperaturen auf und wurden im Vergleich zu LDPE_Rein bei niedrigeren Temperaturen 
abgebaut. Unter Berücksichtigung der Vorzersetzung erstreckte sich die Zersetzung der PE-
LD-Altkunststoffe über 200-250 K (ΔTZ), während der Abbau der übrigen Einsatzmaterialien 
innerhalb von 50-60 K weitestgehend abgeschlossen war. 
Als Beleg für die thermische Stabilität der Einsatzmaterialien wurde der Parameter Tmax aus den 
DTG-Kurven herangezogen. Denn je höher die Temperatur maximaler Abbaurate war, umso 
höher war auch seine thermische Stabilität und umso höher würde die aufzuwendende Energie 
sein, dieses Einsatzmaterial thermisch abzubauen. Die PP-Einsatzmaterialien wiesen wegen ih-
rer regelmäßig verzweigten Struktur gegenüber den größtenteils linearen PE-Einsatzmaterialien 
generell niedrigere Tmax-Werte auf und lagen bei 483-484 °C. In den Reihen der PE-Einsatzma-
terialien lagen die Temperaturen maximaler Abbaurate mit Werten von 492-505 °C bei den PE-
LD-Altkunststoffen beziehungsweise von 507 °C bei HDPE_Re im Bereich von LDPE_Rein 
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(499 °C). Dieses Ergebnis verwundert zunächst, da für die Altkunststoffe eine geringere ther-
mische Stabilität vorausgesagt worden war. In einer Wiederholungsmessung an LDPE_Re III 
wurde der Tmax-Wert jedoch exakt bestätigt (nicht in der Tabelle dargestellt). Verantwortlich 
für die vergleichbaren Tmax-Werte von Altkunststoffen und Frischkunststoffen war möglicher-
weise der Nebenbestandteil PE-LLD, dessen höhere thermische Stabilität – ähnlich wie bei PE-
HD – aus seiner gering verzweigten Struktur resultierte. Diese Interpretation war auch auf die 
PP-Einsatzmaterialien übertragbar, da in PP_Re geringe Anteile des thermisch stabileren PE 
identifiziert worden waren (siehe Abschnitt 4.1). Wiederholte thermische Belastung durch den 
Regranulierungsprozess führt bei PE-Strukturen außerdem zu Vernetzungsprozessen, die die 
thermische Stabilität der Altkunststoffe erhöhen (siehe Abschnitt 2.1.3). 
Eine weitere Größe, welche aus den TG-Kurven hervorging, war der Anteil mineralischer 
Rückstände in den Einsatzmaterialien (ΔmR). Während die Frischkunststoffe innerhalb der ers-
ten Temperaturrampe bereits einem nahezu vollständigen Abbau unterlagen (ΔmD1), vervoll-
ständigte sich die Zersetzung der PE-LD-Altkunststoffe bis 1000 °C innerhalb der Rampe D2, 
in der die Proben durch Wechsel von Stickstoff- auf Luftatmopshäre thermooxidativ zersetzt 
wurden. Hier wurden weitere Masseverluste (ΔmD2) von 1,2-1,7 Ma% (LDPE_Re-Chargen) be-
ziehungsweise 0,4 Ma% (LDPE_Aggl) detektiert, sodass nach Beenden der TGA-Messungen 
mineralische Rückstände von bis zu 2,6 Ma% verblieben. Die beiden übrigen Altkunststoffe 
unterliefen indes keiner weiteren Zersetzung, sodass für HDPE_Re ein Rückstand von 0,8 Ma% 
und für PP_Re von 1,5 Ma% resultierte. Die Analyse dieser nicht-abbaubaren Bestandteile wird 
zu einem späteren Zeitpunkt erneut aufgegriffen.  
 
4.3 Fließverhalten der Kunststoffschmelzen 
Entscheidend für den Erfolg des geplanten Einsatzes von Rührkesselreaktoren für die Kunst-
stoffthermolyse war insbesondere die erweiterte Kenntnis des Fließverhaltens der Einsatzma-
terialien im Temperaturbereich oberhalb ihres Schmelzpunkts. Dazu wurden Schmelzfließin-
dexmessungen in einem Kapillarviskosimeter nach dem in Abschnitt 8.4.2 dargelegten 
Vorgehen vorgenommen. Die Zielgrößen der Messungen waren vorrangig die Schmelze-Mas-
sefließrate (MFR) sowie die Schmelzedichte ρS und die scheinbare Schmelzeviskosität Ș*, die 
nach den Gleichungen 28-31 (Seite 166) in Beziehung zueinander stehen. Demnach stand aus 
Untersuchungen des Fließverhaltens eine Abschätzungsmöglichkeit der scheinbaren Schmel-
zeviskosität und von physikalischen Eigenschaften der Schmelzen in einem maßgebenden 
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Temperaturbereich zur Verfügung. Start- und Endtemperaturen der Schmelzfließindexmessun-
gen wurden jeweils dadurch bestimmt, ob das Einsatzmaterial bei der Temperatur bereits fließ-
fähig war (Starttemperatur) beziehungsweise ob es bereits zu niederviskos war, sodass die zur 
Berechnung notwendigen Parameter durch das Gerät nicht mehr erfasst werden konnten (End-
temperatur). Die Ähnlichkeit der drei Chargen LDPE_Re wurde bereits in den thermischen 
Analysen (siehe Abschnitt 4.1 und 4.2) bestätigt, sodass die Schmelzfließindexmessungen stell-
vertretend an LDPE_Re I vorgenommen wurden.  
Das Fließverhalten der untersuchungsrelevanten Einsatzmaterialien ist in Abbildung 4-7 in 
Form der scheinbaren Schmelzeviskosität im Temperaturbereich von 170-300 °C dargestellt. 
Bei allen Einsatzmaterialien zeichnete sich ein exponentieller Abfall der scheinbaren Schmel-
zeviskosität mit steigender Temperatur ab. Dieses Verhalten äußerte sich bei den PE-Einsatz-
materialien in stärkerem Umfang als bei den PP-Einsatzmaterialien, die jedoch generell niedri-
gere scheinbaren Schmelzeviskositäten aufwiesen. So zeigten sich bei den PP-
Einsatzmaterialien lediglich Werte von etwa 2,5·103 Pa s bei 200 °C und 0,3·103 Pa s bei 
280 °C, während die scheinbaren Schmelzeviskositäten für die PE-Einsatzmaterialien in diesem 
Temperaturbereich je nach Vertreter von 15·103-25·103 Pa s auf 1,3·103-4,5·103 Pa s fielen.  
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Abbildung 4-7: Scheinbare Schmelzeviskositäten η* der untersuchungsrelevanten Einsatzmaterialien aus 
Schmelzfließindexmessungen mit Regressionsgleichungen im Temperaturbereich von 170-300 °C; Messpa-
rameter siehe Tabelle 8-7; Werte siehe Tabelle A2 im Anhang. 
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Grundsätzlich geht von einer niedrigeren Viskosität bei entsprechender Temperatur eine höhere 
Fließfähigkeit der Schmelze aus, was sich auf die Verarbeitung der Einsatzmaterialien auswirkt. 
Die Unterschiede des Viskositätsverhaltens der PE- und PP-Vertreter wurden hingegen durch 
ihre unterschiedlichen strukturellen Merkmale bedingt. Generell galt für die untersuchungsre-
levanten Einsatzmaterialien oberhalb von 250 °C folgende Reihenfolge steigender scheinbarer 
Schmelzeviskositäten: 
PP_Re < PP_Rein < LDPE_Aggl < LDPE_Re I < LDPE_Rein < HDPE_Re. 
HDPE_Re erwies sich gegenüber allen PE-LD-Einsatzmaterialien bei höheren Messtemperatu-
ren aufgrund des geringeren Verzweigungsgrades als weniger fließfähig (höhere scheinbare 
Schmelzeviskosität). Von den Altkunststoffen wurde generell eine höhere Zunahme der Fließ-
fähigkeit beobachtet als bei dem entsprechenden Frischkunststoff. Dieser Zusammenhang wird 
vor allem beim Vergleich der Kurvenverläufe der PE-LD-Altkunststoffe gegenüber 
LDPE_Rein deutlich. Der Grund dafür liegt in der Kettenlänge der Polymere begründet. Wäh-
rend die Altkunststoffe auf ihrem Lebensweg sowie beim Aufbereitungsprozess bereits Alte-
rungsprozessen ausgesetzt waren, die zur Verkürzung der Ketten geführt haben, lagen die 
Frischkunststoffe mit höherer Molmasse vor. Eine Verkürzung der Kettenlängen ging dabei 
stets mit einer höheren Fließfähigkeit einher. Ein möglicher Grund für das nahezu identische 
Verhalten von PP_Re und PP_Rein war eine Erhöhung der scheinbaren Schmelzeviskosität von 
PP_Re durch Beimischung geringer PE-Anteile (siehe DSC-Ergebnisse Abschnitt 4.1). 
Bei Extrapolation der Kurvenverläufe der scheinbaren Schmelzeviskositäten (allgemeine Form 
der Exponentialgleichung: Ș*=a·eb·T) auf eine Temperatur von 400 °C (Beginn der Zersetzung 
der Polyolefine) fielen die Viskositätswerte weiter deutlich. Mit Werten von 163,8 Pa s 
(LDPE_Rein), 563,6 Pa s (HDPE_Re), 107,8 Pa s (LDPE_Re), 59,3 Pa s (LDPE_Aggl), 
22,8 Pa s (PP_rein) sowie 2,1 Pa s (PP_Re) sanken die scheinbaren Schmelzeviskositäten damit 
teilweise bis in den Bereich viskoser Flüssigkeiten (z. B. ȘGlycerin=1,4 Pa s (20 °C) [195]). Die Be-
rechnung berücksichtigt dabei nicht die in diesem Temperaturbereich auftretende Zersetzung 
der Polymerketten, die die scheinbare Schmelzeviskosität zusätzlich vermindert. 
Aus den Untersuchungen zum Fließverhalten der Einsatzmaterialien waren weiterhin die 
Schmelzedichten und -Massefließraten zugänglich (siehe Tabelle A3 Seite 184). Die Dichten 
aller Schmelzen fielen mit steigender Temperatur in den Untersuchungen annähernd linear und 
lagen im Bereich von 0,800-0,705 g/cm3. Die Schmelze-Massefließraten verhielten sich dabei 
umgekehrt proportional zur Schmelzeviskosität und stiegen entsprechend exponentiell an. Die 
MFR-Werte der PP-Einsatzmaterialien überstiegen die der PE-Einsatzmaterialien dabei um ein 
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Vielfaches. Die experimentell ermittelten MFR-Werte der Frischkunststoffe stimmten exakt 
mit den Werten nach Herstellerangaben (siehe Tabelle A1) bei gleichen Bedingungen überein. 
Aus der Literatur ist bekannt, dass die mittlere Molmasse von Thermoplasten anhand ihrer 
MFR-Werte abgeschätzt werden kann, insofern diese unter den gleichen Prüfbedingungen er-
mittelt wurden [52]. Trotz der Erkenntnis, dass das rheologische Verhalten aufgrund der unter-
schiedlichen chemischen Strukturen für jedes Polymer spezifisch ist [196], soll die hier angewen-
dete Regression (Least Squares-Methode) aus MFR-Werten von PE-LD-Proben (zahlenmittlere 
Molmassen von Mn= 13 500-33 500 [197]) zur Abschätzung der Molmassen aller angegebenen 
Einsatzmaterialien genügen. Die in Tabelle 4-4 angegebenen Werte verdeutlichen, dass die PE-
LD-Einsatzmaterialien mit zahlenmittleren Molmassen von 27 000-31 000 g/mol und die PP-
Einsatzmaterialien mit 21 500-23 000 g/mol vorlagen. Die Frischkunststoffe wiesen dabei stets 
höhere Molmassen auf. 
 
Tabelle 4-4: Bestimmung der zahlenmittleren Molmassen (Mn) der PE-LD und PP-Einsatzmaterialien an-
hand empirischer Zusammenhänge von Mn und Schmelze-Massefließrate (MFR) aus der Literatur [197]. 
 LDPE_Rein LDPE_Re LDPE_Aggl PP_Rein PP_Re 
Mn=f(MFR) [197] 
(Prüfbedingungen) 
Mn=26 233-2 548·ln(MFR-0,01) 
(190 °C/2,16 kg) 
MFR/ g/10 min 
(190 °C/ 2,16 kg) 
0,253 0,539 0,847 3,465 6,320 
Mn/ g/mol 31 016 28 331 26 976 23 141 21 576 
 
Die Erkenntnisse über das Schmelzverhalten und die Viskosität der Einsatzmaterialien im un-
tersuchten Temperaturbereich waren entscheidend für die verfahrenstechnische Auslegung der 
schmelzeführenden Anlagenkomponenten. Daraus konnte das Temperaturmanagement in den 
Transportleitungen und im Überlauf zwischen Konditionierungs- und Thermolysereaktor abge-
leitet werden. Während bei 250 °C vor allem die PE-Einsatzstoffe noch hohe Viskositäten auf-
wiesen, schritt der exponentielle Viskositätsabfall oberhalb von 300 °C soweit voran, dass ge-
nerell niederviskose Schmelzen vorlagen. Im Hinblick auf den geplanten Thermolyseprozess 
im Rührkesselreaktor sollten daher verfahrenstechnische Herausforderungen, bei denen man-
gelnde Wärmeübertragung aus einer ungenügenden Durchmischung der zähen Schmelzen her-
vorgeht, oberhalb von 300 °C lediglich eine untergeordnete Rolle spielen. Der Rührkesselreak-
tor wird somit als eine geeignete Alternative zu den in der Literatur verbreiteten kosten- und 
wartungsintensiveren Reaktorvarianten (z. B. Wirbelschichtreaktor, Drehrohrofen) gewertet. 
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5 Thermolyseuntersuchungen an den Einsatzmaterialien 
Aus den Untersuchungen zum Thermolyseverhalten der Einsatzmaterialien entstanden mit fort-
schreitender Dichte an Erkenntnissen drei verschiedene Ausbaustufen (ABS), in denen das 
Thermolyseverhalten der untersuchungsrelevanten Einsatzmaterialien anhand unterschiedli-
cher Schwerpunkte analysiert werden sollte. Dabei wurden in jeder neuen Ausbaustufe nötige 
anlagen- und messtechnische Erweiterungen realisiert, die durch ein detaillierteres Verständnis 
der Prozessschritte eine Optimierung des Thermolyseprozesses ermöglichen sollten. Da der 
Thermolyseprozess dem Recycling derjenigen polyolefinischen Kunststoffabfälle dienen soll, 
deren Qualität einer werkstofflichen Verwertung nicht genügt, erfolgte die Auswahl der unter-
suchungsrelevanten Einsatzmaterialien anhand von Qualitätskriterien. PE-LD stellt mit PP die 
mengenmäßig größte Abfallfraktion der Polyolefine dar und beide lagen im Gegensatz zu PE-
HD nach der Wiederaufbereitung zu Regranulaten nicht sortenrein vor (siehe DSC-Ergebnisse 
Abschnitt 4.1). Daher wurden die Altkunststoffe LDPE_Aggl, LDPE_Re sowie PP_Re für die 
Thermolyseuntersuchungen ausgewählt. HDPE_Re und die sortenreinen Frischkunststoffe 
LDPE_Rein und PP_Rein wurden in den nachfolgenden Untersuchungen hingegen nicht weiter 
berücksichtigt.
 
5.1 Thermolyseuntersuchungen in der Versuchsanlage Ausbau-
stufe ABS I 
Die Untersuchungen in der Anlage Ausbaustufe ABS I dienten in erster Linie dem Kennenler-
nen des Zersetzungsverhaltens der Einsatzmaterialien. Zur Verfügung standen LDPE_Re I, 
PP_Re sowie LDPE_Aggl, die Satz-Thermolyseuntersuchungen nach dem in Abschnitt 8.1.1 
beschriebenen Verfahren in der Anlage unterzogen werden sollten, die weitestgehend einer her-
kömmlichen Labor-Destillationsapparatur glich. Dazu wurde das Einsatzmaterial im Reaktor 
vorgelegt, geschmolzen und durch weitere Temperaturerhöhung unter inerten Bedingungen 
thermolysiert. Die dabei aus dem Reaktor tretenden Produktgase wurden im Anschluss konden-
siert. Im Fall von LDPE_Re stellte sich jedoch heraus, dass bereits während des Schmelzpro-
zesses eine unkontrollierte Ausdehnung der Schmelze auftrat, wodurch diese teilweise aus dem 
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Reaktor in die Leitungen der Anlage trat. Es wurde angenommen, dass dieses Phänomen Aus-
gasungen von niedrigsiedenden Zersetzungsprodukten während des Schmelzprozesses geschul-
det war, die aufgrund der anfänglich hohen Viskosität der Schmelze nur schwer austreten konn-
ten. TGA-Untersuchungen hatten diese Inhomogenität der LDPE_Re-Einsatzmaterialien 
bereits angedeutet (siehe Abbildung 4-5 auf Seite 57) Das Ausmaß des Aufblähens ist in Ab-
bildung 5-1 ersichtlich. Aus diesem Grund konnten in Ausbaustufe ABS I lediglich PP_Re und 
LDPE_Aggl untersucht werden, bei denen dieses Phänomen nicht so stark ausgeprägt war. 
 
 
Abbildung 5-1: Links: Befüllung des 1 l-
Rundkolbens mit 400 g LDPE_Re-Linsen; 
rechts: Erkaltete Schmelze in 1 l-Rund-
kolben nach unkontrollierter Ausdehnung 
beim Schmelzprozess. 
 
 
5.1.1 Einsatz von PP-Regranulat  
 Reaktionstechnische Ergebnisse 
In Anlehnung an die Erkenntnisse aus den TGA-Untersuchungen zum Zersetzungsbereich des 
Einsatzmaterials PP_Re wurden die Thermolysetemperaturen 385, 400 und 410 °C ausgewählt 
und Satz-Versuche zur Zersetzungsgeschwindigkeit und Umsatzgrad-Zeit-Entwicklungen in 
Abhängigkeit der Temperatur durchgeführt. Dabei wurden Umsatzgrade von 70-75 % ange-
strebt. In einer weiteren Versuchsreihe wurde das Thermolyseverhalten von PP_Re bei mehr-
maliger Wiederverwendung des zurückgebliebenen Sumpfes untersucht. Dazu wurde in der 
Versuchsreihe zu konsekutiven Thermolyseversuchen bei 385 °C jeweils der verbliebene 
Sumpf (25-30 %) einer Thermolyse entsprechend mit frischem PP_Re aufgefüllt und die Masse 
erneut thermolysiert. Das Material in der ersten konsekutiven Thermolyse bestand demnach aus 
25 Ma% Sumpf aus der Grundthermolyse und 75 Ma% frischem PP_Re. Gewonnenes Rohkon-
densat sowie verbliebener Sumpf wurden im Anschluss an eine Thermolyse bezüglich ihrer 
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Zusammensetzung charakterisiert. Die Ergebnisse werden später in diesem Abschnitt vorge-
stellt. Einen Überblick über durchgeführte Versuche sowie die erhaltenen Umsatzgrade, Um-
satzraten und Selektivitäten (nach Gleichungen 7 bis 9 Seite 147) bezüglich der Produkte Roh-
kondensat sowie Verlust gibt Tabelle 5-1 wieder. Der Verlust entsprach dabei der aus der 
Massenbilanz berechneten Menge an Leichtsiedern, die aufgrund ungenügender Kühlleistung 
das System als Gas verließen.  
Die Versuchsreihe zu den konsekutiven Thermolysen unterschied sich von den Versuchen zur 
Temperaturabhängigkeit der Zersetzungsgeschwindigkeit in der Kühlleistung der Spaltgasküh-
lung. Bei den konsekutiven Thermolysen wurde die Kühlleistung durch apparative Mängel her-
abgesetzt, was mit höheren Verlustanteilen einherging. Entsprechend Gleichung 9 resultierten 
daraus niedrigere Selektivitäten bezüglich der Rohkondensate bei gleicher Thermolysetempe-
ratur (siehe Versuche 385.1 und 385.2 sowie konsekutive Thermolyseversuche). Daher konnten 
die maximalen Kondensatanfallraten (V̇Kond.max) der konsekutiven Thermolysen nicht mit den 
Ergebnissen der Versuche bei 385 °C verglichen werden und wurden ausgespart. Es zeigte sich, 
dass bei den Untersuchungen zur Temperaturabhängigkeit die Selektivität bezüglich des Roh-
kondensats (SKond) unabhängig von der Temperatur bei etwa 90 % lag, während durchschnittlich 
10 % Verlust (SVerlust) resultierten. Höhere Temperaturen (400 °C, 410 °C) führten durch einen 
Anstieg der Zersetzungsgeschwindigkeit zur Verkürzung der Reaktionsdauer (tTherm). Wurden 
die Versuche zu spät abgebrochen wurden, resultierten höhere Umsatzgrade (UPP_Re). 
 
Tabelle 5-1: Betriebsparameter und experimentelle reaktionstechnische Daten zur Phasenverteilung nach 
Versuchsende von Thermolyseuntersuchungen an PP_Re in Ausbaustufe ABS I (T-Temperatur; V̇Kond.max-
maximale  Kondensatanfallrate; tTherm-Thermolysedauer; ω-Massenanteil; U-Umsatzgrad; U-mittlere Um-
satzrate; S-Selektivität, Kond-Rohkondensat). 
T/ 
°C 
Bez. V̇Kond.max / 
ml/min 
tTherm/ 
h 
 ωSumpf/ 
 Ma% 
ωKond/ 
Ma% 
ωVerlust/ 
Ma% 
UPP_Re/ 
% 
UPP_Re/ 
%/h 
SKond/ 
% 
SVerlust/ 
% 
385 385.1 3,1 2,7  24,4 68,0 7,6 76 28,1 90 10 
385 385.2 1,3 3,9  23,3 69,4 7,3 77 19,7 90 10 
400 400 4,4 0,9  20,0 71,0 9,0 80 88,9 89 11 
410 410 7,1 0,6  15,6 76,2 8,2 84 140,0 90 10 
ko
ns
ek
ut
iv
e 
T
he
rm
. 3
85
 °C
 1.0 - 3,3  21,1 67,3 11,6 79 23,9 85 15 
1.1 - 3,3  27,4 63,2 9,4 73 22,1 87 13 
1.2 - 3,0  29,5 60,8 9,7 71 23,7 86 14 
1.3 - 3,8  27,9 62,3 9,8 72 18,9 86 14 
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Die Erhöhung der Zersetzungsgeschwindigkeit bei steigender Thermolysetemperatur spiegelt 
sich in der Tabelle außerdem in dem Anstieg der maximalen Kondensatanfallraten von durch-
schnittlich 2 ml/min bei 385 °C auf 7,1 ml/min bei 410 °C wider. Diese wurden jeweils nach 
Erreichen der Thermolysetemperatur zu Beginn der Versuche beobachtet. Der Einfluss der 
Thermolysetemperatur auf die Zersetzungsgeschwindigkeit von PP_Re ist in Abbildung 5-2 als 
mittlere Umsatzrate (UPP_Re) dargestellt. Während bei einer Thermolysetemperatur von 385 °C 
durchschnittlich 24 %/h umgesetzt wurden, vervierfachte sich die  Umsatzrate bei 400 °C na-
hezu auf 89 %/h und stieg bei 410 °C sogar auf 140 %/h an. Demnach bestand im untersuchten 
Temperaturbereich ein lineares bzw. leicht exponentielles Wachstum der Zersetzungsge-
schwindigkeit von PP_Re in Abhängigkeit der Thermolysetemperatur nach Gleichung 4 (engl. 
Least Squares-Methode; auf der Grundlage der exponentiellen Abhängigkeit der Zersetzungs-
geschwindigkeit von der Temperatur in diesem Bereich in TGA-Messungen, siehe Abbil-
dung 4-6 Seite 58).  
 TeU'  01,0PP_Re 9,13,273  
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Abbildung 5-2: Mittlere Umsatzra-
ten von PP_Re in Abhängigkeit der 
Thermolysetemperatur in Ausbau-
stufe ABS I (Betriebsparameter und 
Werte siehe Tabelle 5-1). 
 
 
 
Dieser Trend schlug sich in den Umsatzgrad-Zeit-Kurven (Abbildung 5-3) nieder. Der Zeit-
punkt Null entsprach dabei stets dem Erreichen der geforderten Thermolysetemperatur. Jeder 
Datenpunkt entspricht der Menge angefallenen Kondensats zuzüglich der als Verlust aufgetre-
tenen Gasmenge im entsprechenden Zeitintervall. Bei der Bestimmung der Gasmenge wurde 
dabei angenommen, dass die am Ende über die Massenbilanz berechnete Gesamtgasmenge 
gleichmäßig innerhalb der Thermolysedauer angefallen war. 
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 Abbildung 5-3: Links: Abhängigkeit des Umsatzgrades von PP_Re von der Thermolysetemperatur in Aus-
baustufe ABS I; rechts: Abhängigkeit des Umsatzgrades in konsekutiven Thermolysen bei 385 °C (Werte 
siehe Anhang Tabelle A5). 
 
Es wird deutlich, dass bei Erreichen der Thermolysetemperatur bereits ein gewisser Anteil Ein-
satzmaterial umgesetzt wurde, der mit steigender Temperatur zunahm. Abbildung 5-3 (links) 
zeigt die Ergebnisse der Untersuchungen zur Temperaturabhängigkeit der Zersetzungsge-
schwindigkeit und verdeutlicht ein generelles Problem der Thermolyseuntersuchungen in Aus-
baustufe ABS I. Beide Versuche, die bei 385 °C durchgeführt wurden, wiesen trotz gleicher 
Bedingungen durchaus unterschiedliche Abbaugeschwindigkeiten auf, woraus abweichende 
Umsatzgrad-Zeit-Kurven resultierten. Ein träges Heizsystem sowie unausgereifte Anlagentech-
nik ermöglichten eine Prozesskontrolle nur bedingt, was dem einfachen Aufbau von Ausbau-
stufe ABS I geschuldet war. Grundsätzlich führten aber höhere Thermolysetemperaturen zu hö-
heren Abbauraten. Die benötigte Thermolysedauer zum Erreichen des geforderten Umsatzgrads 
wurde gegenüber 2,7 h bei 385 °C (385.1) auf ein Fünftel der Zeit (0,6 h) bei 410 °C reduziert. 
Eine weitere Erhöhung der Thermolysetemperatur wurde aus sicherheitstechnischen Gründen 
nicht vorgenommen, da die Abbaureaktionen bereits sehr heftig verliefen.  
Gleichermaßen wurden die Umsatzgrad-Zeit-Kurven der konsekutiven Thermolyseversuche 
(385 °C) verfolgt. In Abbildung 5-3 (rechts) sind dazu die Verläufe von einer Grund- (1.0) und 
drei konsekutiven Thermolysen (1.1-1.3) dargestellt. Es wird ersichtlich, dass leicht sinkende 
Kondensatanfallraten (und in diesem Zusammenhang Umsatzgrade) innerhalb der Versuchs-
reihe resultierten, die mit fortlaufender Reaktionsdauer gleichermaßen abfielen und zwar umso 
mehr, je länger die Reaktion lief. Unter Berücksichtigung der eingeschränkten Temperaturkon-
trolle in Ausbaustufe ABS I kann hier jedoch keine abschließende Wertung zur Abhängigkeit 
der Abbaugeschwindigkeit vom Alter des Sumpfes getroffen werden. Der Grund für die abwei-
chenden Ergebnisse der Umsatzgrade am Ende der Versuche in Abbildung 5-3 im Vergleich zu 
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den Umsatzgraden UPP_Re in Tabelle 5-1 sind die unterschiedlichen Verfahren, anhand derer die 
Ergebnisse erzielt wurden. Die zeitliche Entwicklung der massenbezogenen Umsatzgrade, die 
in Abbildung 5-3 dargestellt ist, wurde mit Hilfe der intervallartig erfassten Rohkondensatvo-
lumina und der im Nachhinein bestimmten mittleren Dichte (siehe Anhang Tabelle A4) der 
Rohkondensate nach Gleichung 10 zuzüglich der berechneten Gasmenge bestimmt. Die Um-
satzgrade in Tabelle 5-1 hingegen resultierten aus der nach Beenden der Versuche ermittelten 
Massenbilanz nach Gleichung 7. Die zeitliche Entwicklung der Umsatzgrade blieb von dieser 
Abweichung jedoch weitgehend unbeeinflusst. 
 
 Analyse des Thermolysesumpfes 
Innerhalb der 4 konsekutiven Thermolysen deuteten leicht fallende Umsatzgrade nach Abbruch 
der Versuche auf eine Abhängigkeit des Sumpfalters auf die Abbaugeschwindigkeit von PP_Re 
hin (siehe Tabelle 5-1). Das Vorhandensein von Störstoffen, die nicht thermolysiert werden 
können, hatten TGA-Untersuchungen bestätigt, nach denen alle Regranulate 1-3 Ma% minera-
lische Rückstände beinhalteten (siehe Abschnitt 4.2). Zur Bestimmung der nicht-thermolysier-
baren Bestandteile wurden die Sümpfe nach Abbruch der konsekutiven Thermolyseversuche 
einer Soxhlet-Extraktion in o-Xylol unterzogen und der nicht-extrahierbare Anteil bestimmt. 
Zum genauen Vorgehen dabei siehe Abschnitt 8.4.5. Tatsächlich fand eine Akkumulation nicht-
thermolysierbarer Bestandteile innerhalb der konsekutiven Thermolysen statt. Zur Veranschau-
lichung sind in Abbildung 5-4 die Ergebnisse der Extraktionen der Sümpfe dargestellt.  
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Abbildung 5-4: Mit o-Xylol 
nicht-extrahierbare Anteile 
und zahlenmittlere Molmas-
sen (Mn aus Dampfdruckos-
mometrie) extrahierbarer An-
teile der Sümpfe aus konse-
kutiven Thermolyseversuchen 
von PP_Re bei 385 °C in Aus-
baustufe ABS I (Betriebspara-
meter siehe Tabelle 5-1; Werte 
siehe Anhang Tabelle A6). 
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Der Anteil nicht-extrahierbarer, gleichbedeutend mit nicht-thermolysierbaren Bestandteilen in 
den Sümpfen der konsekutiven Thermolysen wuchs linear mit steigendem Alter des Sumpfes. 
Während der Anteil dieser Bestandteile bei der Grundthermolyse (1.0) 4,1 Ma% entsprach, 
führte eine kontinuierliche Akkumulation der mineralischen Rückstände zu einem Anstieg bis 
auf 12,1 Ma% in der konsekutiven Thermolyse 1.3. Diese Akkumulation rief vermutlich den 
leichten Rückgang der Umsatzgrade (siehe Tabelle 5-1) hervor.  
Zusätzlich erfolgte eine Charakterisierung der extrahierbaren Anteile der Thermolysesümpfe 
hinsichtlich ihrer mittleren Molmassen. Ziel war die Überprüfung, inwieweit die Polymerma-
terialien einem Kettenabbau im Laufe der konsekutiven Thermolyseversuche unterlagen. Dazu 
wurden die extrahierbaren Anteile mit Hilfe der Methode der Dampfdruckosmometrie unter-
sucht. Zur näheren Erläuterung des Verfahrens siehe Abschnitt 8.4.7. Abbildung 5-4 verdeut-
licht, dass die Sümpfe unabhängig ihres Alters aus Oligomeren mit zahlenmittleren Molmassen 
von 700-800 g/mol (C50-C60) bestanden, die innerhalb der Anzahl der konsekutiven Thermoly-
sen weitestgehend konstant waren. Für PP_Re war zuvor eine zahlenmittlere Molmasse von 
rund 21 500 g/mol bestimmt worden (siehe Tabelle 4-4). Der Rückgang der Molmassen unter-
strich den Kettenabbau von PP_Re in den Thermolysen. 
 
 Zusammensetzung gewonnener Rohkondensate 
Die Rohkondensate der Thermolysen von PP_Re wurden bezüglich ihrer qualitativen und quan-
titativen Zusammensetzung gaschromatographisch analysiert. Die Zuordnung der Komponen-
ten erfolgte dabei sowohl über parallele Messungen von Standardsubstanzen unter Abgleich 
der Retentionszeiten als auch über separate GC-MS-Messungen unter Zuhilfenahme einer Da-
tenbank sowie charakteristischer Massenspuren (GC-Messparameter siehe Abschnitt 8.4.4). 
Das Gaschromatogramm des Rohkondensats der Thermolyse von PP_Re bei einer Temperatur 
von 385 °C (385.1) ist in Abbildung 5-5 dargestellt.  
Die Signale entsprachen demnach fast ausschließlich Komponenten aus oligomeren Propen-
Einheiten (-C3H6-)n und entstanden beim Abbau des Polypropylens durch Spaltung der Bindun-
gen an tertiären C-Atomen (Spaltmechanismus siehe Abschnitt 2.2). Die Produkte erstreckten 
sich dabei über einen Kettenlängenbereich von etwa C3-C30. Als Hauptabbauprodukt wurde bei 
allen Versuchen unabhängig von der Thermolysetemperatur 2,4-Dimethyl-1-Hepten gefunden, 
ein Trimer (n=3) des Propens. Zusätzlich sind ausgewählte Isomere weiterer Abbauprodukte 
benannt, die in GC-MS-Messungen identifiziert werden konnten.  
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Abbildung 5-5: Gaschromatogramm des Rohkondensats der Thermolyse von PP_Re bei 385 °C (385.1) in 
Ausbaustufe ABS I zuzüglich einer Unterteilung in Propeneinheiten sowie Benennung identifizierter Iso-
mere aus GC-MS-Messungen (GC-Messparameter siehe Tabelle 8-8). 
 
Zur quantitativen Erfassung der Zusammensetzung der Rohkondensate wurden die Flächen der 
Signale der Komponenten gleicher Kettenlängen integriert und ihr Gehalt anteilig an der 
Gesamtfläche berechnet. Die detektierten Komponenten wurden in die Heizwertfraktionen 
Flüssiggas (C3-C6), Benzin (C7-C10), Kerosin (C11-C13), Gasöl (C14-C19), schweres Gasöl (C20-
C22) sowie Vakuumgasöl (>C22) zusammengefasst. Die Abhängigkeit der Zusammensetzung 
von der Thermolysetemperatur sowie in den konsekutiven Thermolyseversuchen ist in 
Abbildung 5-6 dargestellt. Je höher die Thermolysetemperatur war, umso mehr Schwersieder 
fielen im Rohkondensat an und gleichzeitig sank der Anteil an Leichtsiedern. Während die 
Benzinfraktion bei 385 °C mit über 33 Ma% dominierte und der Anteil an Vakuumgasöl mit 
10 Ma% gering war, überwog bei 415 °C die Vakuumgasölfraktion mit 33 Ma% und der Anteil 
der Benzinfraktion wurde halbiert. Die mittleren Fraktionen Kerosin, Gasöl und schweres Gasöl 
blieben hingegen annähernd konstant. Durch Variation der Thermolysetemperatur konnte dem-
nach die Produktverteilung beeinflusst werden.  
Weiterhin war die Abhängigkeit der Zusammensetzung der Rohkondensate vom Alter des 
Sumpfes von Bedeutung, da eine konstante Produktzusammensetzung im Hinblick auf einen 
Prozess im kontinuierlichen Betrieb wünschenswert war. Dazu wurde in Abbildung 5-6 die Zu-
sammensetzung der Rohkondensate der Grund- und der drei konsekutiven Thermolysen bei 
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einer Thermolysetemperatur von 385 °C verglichen. Es wird deutlich, dass unabhängig vom 
Alter des Sumpfes innerhalb der Versuchsreihe zu konsekutiven Thermolysen eine nahezu kon-
stante Zusammensetzung, bestehend aus 6-7 Ma% Flüssiggas, 32-33 Ma% Benzin, 15-16 Ma% 
Kerosin, 25 Ma% Gasöl, 8-9 Ma% schweres Gasöl sowie 11-12 Ma% Vakuumgasöl resultierte 
(Werte siehe Anhang Tabelle A7).  
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Abbildung 5-6: Zusammensetzung der Rohkondensate aus Thermolyseuntersuchungen von PP_Re in Ab-
hängigkeit der Thermolysetemperaturen 385 °C, 400 °C und 410 °C sowie in konsekutiven Thermolysen bei 
385 °C in Ausbaustufe ABS I (Werte siehe Anhang Tabelle A7). 
 
Charakteristische physikalische und chemische Eigenschaften der Rohkondensate wiesen eben-
falls eine Abhängigkeit von der Thermolysetemperatur auf (siehe Tabelle A4, Seite 184). Wäh-
rend die dynamischen Viskositäten der Rohkondensate aus den konsekutiven Thermolysever-
suchen mit etwa 1,1 mPas weitestgehend konstant waren, stiegen sie in der Versuchsreihe zur 
Temperaturabhängigkeit von 1,1 mPas (385 °C) bis 4,3 mPas (410 °C) kontinuierlich an. Ver-
antwortlich dafür waren vermutlich langkettige Spaltprodukte, deren Anteil im Rohkondensat 
mit steigender Thermolysetemperatur zunahm. Die Dichten der Rohkondensate bewegten sich 
einheitlich im Bereich von 0,76-0,78 g/cm3. Die Iodzahlen, die ein Maß für den Ungesät-
tigtheitsgrad der Rohkondensate darstellen, waren mit Werten zwischen 150-180 gI2/100 g 
Probe recht hoch und deuteten auf einen hohen Anteil olefinischer Komponenten (75-90 Ma%) 
als Spaltprodukte des PP_Re hin (Berechnungsgrundlagen siehe Abschnitt 8.4.4).  
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5.1.2 Einsatz von PE-LD-Agglomerat 
 Reaktionstechnische Ergebnisse 
Die Thermolyseuntersuchungen am Einsatzmaterial LDPE_Aggl lehnten sich an die bereits 
vorgestellten Verfahrensweisen des PP_Re an (Vorgehen siehe Abschnitt 8.1.1). Anhand der 
Erkenntnisse aus den TGA-Untersuchungen wurden die Thermolysetemperaturen 400, 410 so-
wie 420 °C gewählt und Satz-Versuche zum Zersetzungsverhalten bei angestrebten Umsatzgra-
den von 70 % durchgeführt. In der Versuchsreihe zu konsekutiven Thermolysen wurden Satz-
Versuche bei 415 °C vorgenommen. In Tabelle 5-2 ist eine Übersicht zu den durchgeführten 
Versuchen sowie zu den daraus gewonnenen reaktionstechnischen Daten dargelegt. Bei den 
beiden niedrigeren Temperaturen wurde innerhalb der Thermolysedauer (tTherm) der angestrebte 
Umsatzgrad nicht erreicht, sondern lediglich maximal 30 % (400 °C) beziehungsweise 61 % 
(410 °C). Bei 420 °C sowie in den konsekutiven Thermolysen bei 415 °C konnte der angestrebte 
Umsatzgrad hingegen erreicht werden. Eine Erhöhung der Thermolysetemperatur hatte einen 
Anstieg der Selektivitäten bezüglich der angefallenen Rohkondensate (SKond) zur Folge, wäh-
rend die Selektivitäten der als Verlust detektierten Gase (SVerlust) entsprechend sanken. 
 
Tabelle 5-2: Betriebsparameter und experimentelle reaktionstechnische Daten zur Phasenverteilung nach 
Versuchsende der Thermolyseuntersuchungen an LDPE_Aggl in Ausbaustufe ABS I (V̇Kond.max-maximale 
 Kondensatanfallrate; tTherm-Thermolysedauer; ω-Massenanteil; U-Umsatzgrad; U-mittlere Umsatzrate; S-
Selektivität; Kond-Rohkondensat).  
T / 
°C 
Bez. V̇Kond.max/ 
ml/min 
tTherm/ 
h 
ωKond/ 
Ma% 
ωSumpf/ 
Ma% 
ωVerlust/ 
Ma% 
UAggl/ 
% 
UAggl/ 
%/h 
SKond/ 
% 
SVerlust/ 
% 
400 400.1 0,20 4,0 19,9 70,8 9,3 29 7,3 68 32 
400 400.2 0,26 3,5 19,3 70,0 10,6 30 8,6 65 35 
410 410.1 0,53 4,0 49,0 38,8 12,2 61 15,3 80 20 
410 410.2 0,53 4,0 35,9 51,4 12,7 49 12,3 74 26 
420 420.1 0,73 3,0 69,2 18,6 12,1 81 27,0 85 15 
420 420.2 0,63 2,5 53,9 32,8 13,3 67 26,8 80 20 
ko
ns
ek
ut
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e 
T
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rm
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n 
41
5 °
C
 
1.0 0,65 4,0 56,5 31,5 12,0 69 17,3 83 17 
1.1 0,73 3,5 57,1 33,1 9,8 67 19,1 85 15 
1.2 1,50 0,7 58,3 32,2 9,5 68 97,1 86 14 
1.3 1,47 0,6 56,6 33,7 9,7 66 110 85 15 
1.4 0,97 3,0 56,0 33,5 10,5 67 22,3 84 16 
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Es war erwartet worden, dass die Selektivitäten der nicht-kondensierten Gase unabhängig von 
der Thermolysetemperatur konstant bleiben (siehe Ergebnisse von PP_Re) oder aufgrund un-
genügender Kühlleistung zunehmen. Ein Maß für die Temperaturabhängigkeit der Zersetzungs-
geschwindigkeit war die maximale Kondensatanfallrate. Während bei 400 °C ein sehr schwa-
cher Strom von etwa 0,2 ml/min resultierte, bewirkte eine Erhöhung der Thermolysetemperatur 
um 10 K mehr als eine Verdopplung der Kondensatanfallrate auf 0,5 ml/min, die bei 420 °C 
weiter auf 0,7 ml/min stieg. In der Reihe der konsekutiven Thermolysen wurden in den Versu-
chen 1.2 und 1.3 gegenüber den übrigen Versuchen durch eine Verdopplung der maximalen 
Kondensatanfallraten bereits in einem Bruchteil der Zeit vergleichbare Umsatzgrade erzielt. Es 
wird vermutet, dass die hohen Abbaugeschwindigkeiten durch eine inkonstante Temperatur-
verteilung im Reaktor (höhere mittlere Ist- als Solltemperatur) hervorgerufen wurden (Messung 
der Schmelze-Temperatur nur an einer Position, siehe TI 1 in Fließschema auf Seite 145).  
In Abbildung 5-7 ist die Abhängigkeit der mittleren Umsatzraten (U’Aggl) von der Thermolyse-
temperatur dargestellt. Die Umsatzraten stiegen von 7 %/h (400 °C) auf 27 %/h (420 °C) und 
unterlagen dabei einer deutlich geringeren Steigerung als PP_Re bei Thermolysetemperaturen 
von 385-410 °C (siehe Abbildung 5-2, Seite 68). Für die Abhängigkeit der mittleren Umsatzrate 
von der Thermolysetemperatur galt unter Annahme eines exponentiellen Wachstums der Zer-
setzungsgeschwindigkeit im untersuchten Temperaturbereich Gleichung 5 (engl. Least 
Squares-Methode; auf Grundlage der exponentiellen Abhängigkeit der Zersetzungsgeschwin-
digkeit von der Temperatur in diesem Bereich in TGA-Messungen, siehe Abbildung 4-6).  
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Zur eingehenderen Veranschaulichung des Temperatureinflusses auf den Thermolyseverlauf 
sind in Abbildung 5-8 (links) die zeitlichen Entwicklungen der Umsatzgrade für die ausgewähl-
ten Thermolysetemperaturen dargestellt.  
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Abbildung 5-8: Links: Abhängigkeit des Umsatzgrades von der Thermolysetemperatur von LDPE_Aggl in 
Ausbaustufe ABS I; rechts: Abhängigkeit des Umsatzgrades von LDPE_Aggl in konsekutiven Thermolyse-
versuchen bei 415 °C (Betriebsparameter siehe Tabelle 5-2; Werte siehe Anhang Tabelle A8). 
 
Zum Zeitpunkt Null war bereits eine gewisse Menge Einsatzmaterial umgesetzt worden, wobei 
erwartungsgemäß die Menge bei Erhöhung der Zieltemperatur stieg. Die Datenpunkte resultie-
ren ebenso wie bei den Umsatzgrad-Zeit-Betrachtungen von PP_Re anhand der Menge ange-
fallenen Kondensats zuzüglich der als Verlust aufgetretenen Gasmenge im entsprechenden 
Zeitintervall. Die niedrige Abbaugeschwindigkeit bei 400 °C führte zu vernachlässigbar gerin-
gen Umsatzgraden innerhalb der Thermolysezeit. Während bei einer Temperatur von 410 °C 
nach 4 h Umsätze von durchschnittlich 50 % erreicht wurden, konnte dieser Umsatzgrad bei 
einer Thermolysetemperatur von 420 °C bereits nach 1,25 h verzeichnet werden, was einer Re-
duzierung der Thermolysedauer auf ein Drittel entsprach. Höhere Thermolysetemperaturen 
schienen durchaus möglich, wurden aber aus energetischen sowie sicherheitstechnischen As-
pekten nicht realisiert. Die Abweichungen der Ergebnisse aus Doppelmessungen resultierten 
vermutlich aus geringen Temperaturschwankungen, die durch apparative Mängel (ungenü-
gende Isolation, träges Temperaturreguliersystem) bedingt wurden, wobei eine Abweichung 
um wenige Kelvin bereits einen erheblichen Einfluss auf die Zersetzungsgeschwindigkeit hatte.  
Von Interesse war auch für das Einsatzmaterial LDPE_Aggl der Einfluss des Sumpfalters auf 
die Abbaugeschwindigkeit. Dazu ist in Abbildung 5-8 (rechts) die zeitliche Entwicklung der 
Umsatzgrade in der Reihe der konsekutiven Thermolyseversuche dargestellt. Die Kurven der 
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Versuche 1.0 und 1.1 zeigen einen erwarteten Verlauf und so resultierten nach einer Thermo-
lysedauer von 3,5 h Umsatzgrade von etwa 65 %. Die nachfolgenden Versuche 1.2 und 1.3 
überraschten durch höhere Abbauraten und führten bereits nach einem Viertel der Zeit zum 
Erreichen der geforderten Umsätze, während der Verlauf in der konsekutiven Thermolyse 1.4 
wieder dem der ersten beiden Versuche entsprach. Als mögliche Ursache für das ungewöhnli-
che Verhalten innerhalb der Reihe der konsekutiven Thermolysen wurde bereits die unausge-
reifte apparative Mess- und Regeltechnik hervorgehoben. Schwankungen sowie eine Inhomo-
genität der Thermolysetemperatur innerhalb des Reaktorvolumens führten demnach zur 
Beeinflussung der Abbauraten. Anzumerken bleibt außerdem, dass LDPE_Aggl inhomogen in 
Form, Größe und Dichte der Partikel vorlag, was zusätzlich zu abweichendem Schmelzverhal-
ten führen konnte. Aus diesen Gründen konnte für LDPE_Aggl kein Einfluss des Sumpfalters 
auf den Thermolyseverlauf abgeleitet werden. 
 
 Analyse des Thermolysesumpfes 
Bei den Analysen der Sümpfe aus LDPE_Aggl-Thermolysen lag der Schwerpunkt auf der Iden-
tifizierung der nicht-thermolysierbaren Bestandteile, die sich zum Großteil als mineralische 
Komponenten erwiesen. Dazu wurde exemplarisch der Sumpf der Thermolyse 400.1 in sieden-
dem o-Xylol extrahiert (Vorgehen siehe Abschnitt 8.4.5). Der extrahierbare Anteil (98,7 Ma%) 
wurde Oligomeren des Einsatzmaterials zugeordnet. Der nicht-extrahierbare Anteil von 
1,3 Ma% wurde elementaranalytisch auf die Elemente C, H, N und S untersucht. Die Analyse 
ergab, dass von der Gesamtmenge lediglich 29,3 Ma% auf Kohlenstoff (Koks) und 2,6 Ma% 
auf Wasserstoff entfielen. Aus einer qualitativen Röntgenfluoreszenzanalyse konnten die 
Hauptbestandteile Titan (48 Ma%) und Calcium (43 Ma%) in ihren Verbindungen identifiziert 
werden, sowie in Spuren Eisen, Zink und Blei. Es ist zu beachten, dass diesen Anteilen eine 
Normierung auf die Menge aller detektierten Elemente der τrdnungszahlen Z > 14 vorausging, 
sodass sie keine absoluten Werte darstellen. Aus einer Röntgenbeugungsanalyse konnten dazu 
die Verbindungen TiO2 (Rutil) sowie CaCO3 zugeordnet werden. TiO2 wird in erster Linie als 
Weißpigment in Kunststoffprodukten eingesetzt und CaCO3 als mineralischer Füllstoff bzw. 
als Lebensmittelfarbstoff. Eisen, Zink und Blei gelangten vermutlich als Bestandteile von Ver-
packungsmaterial (Klemmen, Nieten, Deckel) in die Einsatzmaterialien.  
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 Zusammensetzung gewonnener Rohkondensate 
Die Rohkondensate der Thermolysen von LDPE_Aggl wurden hinsichtlich ihrer qualitativen 
und quantitativen Zusammensetzung gaschromatographisch untersucht. In Abbildung 5-9 ist 
beispielhaft das Gaschromatogramm der Thermolyse 410.1 veranschaulicht. Die Produkte er-
streckten sich etwa über einen Kettenlängenbereich von C3-C30. Der Bildausschnitt (8-
12,5 min) verdeutlicht das Auftreten der charakteristischen Doppelpeaks, die vom jeweiligen 
1-Olefin und n-Alkan hervorgerufen wurden, woraus hohe Olefingehalte der Rohkondensate 
resultierten. Als weiterer Bestandteil wurde 2,4-Dimethyl-1-Hepten detektiert, das bereits als 
Hauptabbauprodukt des PP-Abbaus bekannt war. Dieses Ergebnis bekräftigte die Erkenntnisse 
aus den DSC-Analysen, wonach LDPE_Aggl Beimengungen von PP enthielt. Alle weiteren 
Hauptsignale wurden als lineare Kohlenwasserstoffe aus dem PE-Abbau identifiziert.  
Eine quantitative Analyse der erhaltenen Chromatogramme sollte die Abhängigkeit der Zusam-
mensetzung von der Thermolysetemperatur aufklären. In Abbildung 5-10 sind dazu die Zusam-
mensetzungen nach Heizwertfraktionen für die untersuchten Temperaturen sowie für die kon-
sekutiven Thermolyseversuche dargestellt. Bei steigender thermischer Belastung von 400-
420 °C sank vor allem der Anteil der Benzinfraktion von 43 Ma% auf 26 Ma%, während die 
Anteile der schwerer siedenden Fraktionen der Gasöle deutlich stiegen. 
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Abbildung 5-9: Gaschromatogramm des Rohkondensats der Thermolyse von LDPE_Aggl bei 410 °C 
(410.1) mit Zuordnung der Kohlenwasserstoffkomponenten nach Kettenlängen sowie Ausschnitt zur detail-
lierten Darstellung der Doppelpeaks (GC-Messparameter siehe Tabelle 8-8). 
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Abbildung 5-10: Zusammensetzung der Rohkondensate der Thermolyse von LDPE_Aggl nach Heizwert-
fraktionen bei Thermolysetemperaturen von 400 °C (400.1), 410 °C (410.1) und 420 °C (420.1) sowie in kon-
sekutiven Thermolysen (1.0-1.4) bei 415 °C aus GC-Messungen (Betriebsparameter siehe Tabelle 5-2; 
Werte siehe Anhang Tabelle A10). 
 
Der Grund für die Verschiebung der Zusammensetzung bei höheren Thermolysetemperaturen 
war die höhere thermische Energie, die einen größeren Anteil schwersiedender Produkte in den 
gasförmigen Zustand überführte. In der Versuchsreihe der konsekutiven Thermolysen bei 
415 °C wurde eine Verteilung der Heizwertfraktionen zwischen den Werten der Versuche bei 
410 °C und 420 °C erwartet. Jedoch schwankten die Anteile. Dabei korrelierte die Erhöhung 
der schwersiedenden Fraktionen in den Versuchen 1.2 und 1.3 direkt mit den maximalen Kon-
densatanfallraten (siehe Tabelle 5-2). Das ist ein weiteres Indiz dafür, dass in diesen Versuchen 
eine räumliche Inhomogenität der Thermolysetemperatur vorlag. Die mittlere Isttemperatur 
muss oberhalb der Solltemperatur von 415 °C gelegen haben, was sowohl in höheren Abbaura-
ten als auch in einer Verschiebung der Kondensatzusammensetzung hin zu Schwersiedern re-
sultierte. Diese Temperaturinhomogenität führte sogar zu höheren Anteilen von schwerem so-
wie Vakuumgasöl, als diese bei den Versuchen bei 420 °C erhalten wurden. 
Während die dynamischen Viskositäten der Rohkondensate aus den konsekutiven Thermolysen 
mit 1,4-1,9 mPas weitestgehend konstant waren, stiegen sie in Abhängigkeit der Thermolyse-
temperatur von 1,0 mPas (400 °C) auf 1,7 mPas (420 °C) an, da der Anteil langkettiger Spalt-
produkte zunahm. Die Dichten der Rohkondensate bewegten sich einheitlich im Bereich von 
0,75-0,80 g/cm3. Die Iodzahlen betrugen zwischen 100-130 g(I2)/100 g Probe. Es resultierten 
Olefingehalte (OG) zwischen 50 und 85 Ma% (siehe Tabelle A9). 
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5.1.3 Bewertung der Thermolyseuntersuchungen in Ausbaustufe ABS I 
In der Versuchsanlage Ausbaustufe ABS I sollte das temperaturabhängige Schmelz- und Ther-
molyseverhalten der untersuchungsrelevanten Einsatzmaterialien charakterisiert werden. Die 
Einsatzmaterialien PP_Re und LDPE_Aggl konnten in Ausbaustufe ABS I der Aufgabenstel-
lung entsprechend geschmolzen und anschließend thermolysiert werden. Dabei erwies sich 
PP_Re als thermisch instabiler, was sich gegenüber LDPE_Aggl im Einsatz tieferer Thermoly-
setemperaturen äußerte (PP_Re: 385-410 °C; LDPE_Aggl: 400-420 °C). Die Abbaugeschwin-
digkeit der Einsatzmaterialien unterlag dabei mit zunehmender Thermolysetemperatur einem 
exponentiellen Anstieg. Eine Erhöhung der Temperatur bewirkte eine Verschiebung der Zu-
sammensetzung des Rohkondensats hin zu schwersiedenden Fraktionen. 
Die Handhabung von LDPE_Re hingegen erwies sich als Herausforderung, da es sich beim 
Schmelzvorgang bis in die spaltgasabführenden Leitungen der Anlage ausdehnte. Die Schwä-
chen der Versuchsanlage Ausbaustufe ABS I können wie folgt konkretisiert werden: 
 Verwendung eines einfachen Flügelrührers, der erst nach der Erwärmung auf Reakti-
onstemperatur zugeschaltet werden konnte (zuvor zu hohe Viskosität) 
 ungenügende Wärmeübertragung von der Reaktorwand auf die halbgeschmolzene Re-
aktionsmasse durch geringe Wärmeleitfähigkeit der Einsatzmaterialien sowie durch 
mangelnde Durchmischung der Schmelze (siehe vorheriger Punkt) 
 Temperaturmessung der Reaktionstemperatur erfolgte nur an einer Position; Sicherstel-
lung homogener Temperatur in der Schmelze war aufgrund der geringen Wärmeleitfä-
higkeit nicht gewährleistet. 
Abhilfe sollte ein leistungsstärkeres Rührwerk schaffen können, das die hochviskose Schmelze 
ausreichend umwälzt, um die Ausgasungen auszutreiben und für eine homogene Temperatur in 
der Schmelze zu sorgen. Weiterhin sind im Bereich der Abgasanalyse Sensoren für die nicht-
kondensierten Spaltgase zu installieren, um den bisher als Verlust detektierten Anteil an Leicht-
siedern zu identifizieren. Anhand der Charakterisierung ausgewählter Rückstände der Thermo-
lysen konnte außerdem gezeigt werden, dass nicht-thermolysierbare Bestandteile (mineralische 
Bestandteile und Koks) in den Sümpfen innerhalb der konsekutiven Thermolyseversuche ak-
kumulierten. Im Weiteren muss daher ein Weg gefunden werden, diese Bestandteile aus der 
Anlage zu schleusen, da sie bei entsprechender Anzahl an konsekutiven Thermolysen bezie-
hungsweise im kontinuierlichen Betrieb in der Schmelze akkumulieren würden. 
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5.2 Thermolyseuntersuchungen in der Versuchsanlage Ausbau-
stufe ABS II 
Die aufgetretenen Probleme innerhalb der Thermolyseuntersuchungen in Ausbaustufe ABS I 
erforderten eine Reihe von apparativen Erweiterungen. Der schematische Aufbau der modifi-
zierten Ausbaustufe ABS II ist in Abschnitt 8.1.2 erläutert. Der Reaktor (mit einem doppelten 
Volumen gegenüber Ausbaustufe ABS I von 2,1 l) sowie alle Rohrleitungen wurden aus legier-
tem Edelstahl (Werkstoff-σr.: 1.4306) gefertigt. Ein Einschneckenextruder gewährleistete das 
Aufschmelzen sowie die Förderung der Einsatzmaterialien in den Reaktor. Eine Rühreinheit 
(Ankerrührer; Mmax = 50 σcm) sollte im Prozessschritt der Konditionierung die Homogenisie-
rung von Schmelze und frischem Extrudat sowie eine homogene Thermolysetemperatur der 
Schmelze sicherstellen (Überprüfung der Temperaturen im Gasraum und im Sumpf durch meh-
rere Thermoelemente). Der niederviskose Sumpf beschleunigte dabei die Homogenisierung des 
extrudierten Einsatzmaterials. Im Anschluss erfolgte die Thermolyse der konditionierten 
Schmelze durch Erhöhung der Reaktortemperatur auf die Thermolysetemperatur. 
Die Spaltgase wurden in zwei aufeinander folgenden Kühlungen (5 °C und -20 °C) kondensiert. 
Die nicht-kondensierten Spaltgase wurden vor dem Verlassen der Anlage gaschromatogra-
phisch hinsichtlich ihrer Kohlenwasserstoff-Zusammensetzung sowie mit Hilfe von Sensoren 
bezüglich ihrer CO-, CO2- und H2- Gehalte analysiert. Das Abgasvolumen wurde mittels einer 
Gasuhr quantifiziert. Ein Ventil am unteren Ende des Reaktors ermöglichte bei Bedarf das Ab-
lassen von Sumpf (Ausschleusung akkumulierter mineralischer Bestandteile).  
Da angenommen wurde, dass der thermische Abbau von LDPE_Re die verfahrenstechnisch 
größte Herausforderung darstellte, wurde in Ausbaustufe ABS II intensiv das Thermolysever-
halten dieses Einsatzmaterials untersucht. Die Erkenntnisse zum Thermolyseverhalten von 
LPDE_Aggl aus Ausbaustufe ABS I dienten dabei als Grundlage. Alle in diesem Abschnitt 
vorgestellten Ergebnisse zum Thermolyseverhalten von LDPE_Re wurden mit LDPE_Re II er-
zielt (Ähnlichkeit der Chargen war durch ihr vergleichbares Schmelz- und Zersetzungsverhal-
ten bereits bestätigt worden). LDPE_Aggl hingegen konnte fortan nicht mehr eingesetzt wer-
den, da der Einschneckenextruder es aufgrund seiner inhomogenen Form nicht förderte. 
Es sollten sowohl konsekutive Thermolyseversuche als auch einzelne Thermolysen im Satz-
Betrieb durchgeführt werden, nach deren Beendigung der Reaktor geöffnet wurde, um alle Pro-
dukte zu bilanzieren. 
82 THERMOLYSEUNTERSUCHUNGEN AN DEN EINSATZMATERIALIEN  
5.2.1 Einzelversuche an PE-LD-Regranulat mit exakter Massenbilanzie-
rung 
Zur Verifizierung der in Ausbaustufe ABS II eingesetzten Methode der Spaltgaserfassung über 
die Gassensoren wurden zunächst Einzelthermolysen nach dem in Abschnitt 8.1.2 erläuterten 
Verfahren durchgeführt, in denen sowohl alle Massen der Ausgangsstoffe als auch der Produkte 
nach jedem Versuch bestimmt wurden. Tabelle 5-3 gibt einen Überblick zu den durchgeführten 
Einzelthermolysen. Die Prozessparameter wurden analog zu denen der geplanten Reihe der 
konsekutiven Thermolyseversuche gewählt, siehe Tabelle 5-4 (Seite 84). Für Versuch 1a wurde 
eine Menge von 550 g eines repräsentativen Sumpfes (mS_In) aus Voruntersuchungen von 
LDPE_Re im Reaktor vorgelegt und mit 550 g des hinzu-extrudierten Einsatzmaterials (mPE_In; 
Feedrate = 240 g/h) bei 350-380 °C innerhalb von 4-5 h konditioniert. Durch Erhöhen der Re-
aktortemperatur auf 410 °C wurde der Thermolyseschritt eingeleitet und nach 3,5 h resultierten 
Umsatzgrade von 39-41 %. Für die nachfolgende Thermolyse wurden exakt 550 g (mS_In) des 
Sumpfes zurückgegeben und die gleiche Menge LDPE_Re (mPE_In) hinzu-extrudiert, sodass 
sich insgesamt wieder 1100 g Einsatzmaterial (ΣmS,0) im Reaktor befanden. 
 
Tabelle 5-3: Reaktionstechnische Charakterisierung der Einzelthermolysen an LDPE_Re zur exakten Mas-
senbilanzierung in Ausbaustufe ABS II; Betriebsparameter siehe Tabelle 5-4; (n. b.-nicht bestimmt). 
# mS_In/ 
g 
mPE_In/ 
g 
ΣmS,0/ 
g 
mKond/ 
g 
mS_Out/ 
g 
mWA/ 
g 
mGas_MaBi/ 
g 
 
mGas_Sens/
g 
US,01)
 
% 
1a 550 563 1113 373 677 n. b. 63 56 39 
1b 550 552 1102 352 648 23 79 55 41 
2 550 548 1098 373 648 15 62 60 41 
1) US,0 beruht auf den Produkten mKond, mWA, mGas_MaBi bezogen auf ΣmS,0 
 
Das detaillierte Konditionierungs- und Thermolyseverhalten von LDPE_Re wird eingehend im 
nächsten Abschnitt zu den konsekutiven Thermolysen beschrieben. Hier soll zunächst der Fo-
kus auf der Erfassung der Spaltgasmengen liegen. Nach jedem Versuch wurde der verbliebene 
Sumpf abgelassen und dessen Masse (mS_Out) bestimmt. Der Reaktor wurde anschließend ge-
öffnet, um ihn auf Wandablagerungen (mWA) zu untersuchen und diese gegebenenfalls zu ent-
fernen. Die Menge des aufgetretenen Rohkondensats (mKond) wurde ebenfalls erfasst. Nach 
Aufstellen der Massenbilanz konnte somit die Menge der angefallenen Spaltgase (mGas_MaBi) 
bestimmt werden (nach Gleichung 11, Seite 151). Die in der Anlage installierten Gassensoren 
sollten dieses aufwendige Verfahren vereinfachen.  
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Dazu wurde das Gasvolumen, das unkondensiert aus der Anlage trat, periodisch erfasst 
(20 min). Die Zusammensetzung wurde gaschromatographisch (Kohlenwasserstoffe) sowie 
über Sensoren (CO2-, CO- und H2-Gehalte) ermittelt. Auf diese Weise war aus den Volumina 
der Spaltgase sowie deren Dichten nach dem in Abschnitt 8.1.2 beschriebenen Verfahren die 
Masse der nicht-kondensierten Spaltgase (mGas_Sens) zugänglich. Die Ergebnisse verdeutlichen, 
dass bei jedem Versuch weitestgehend Übereinstimmung der über beide Methoden erhaltenen 
Mengen der Spaltgase bestand. Daher wurde die Methode der Spaltgasanalyse über die Gas-
sensoren für die anschließenden Thermolyseuntersuchungen als geeignet erachtet.  
Die kokshaltigen Wandablagerungen waren nach Einzelversuch 1a nicht entfernt worden, son-
dern erst nach Einzelversuch 1b (23 g). Nach Einzelversuch 2 waren erneut 15 g Ablagerungen 
aufgetreten. Bezogen auf 1100 g Einsatzmaterial entsprach die gebildete Menge von 15 g koks-
haltigen Wandablagerungen einem Anteil von 1,4 Ma%. 
 
 
5.2.2 Konsekutive Thermolyseversuche an PE-LD-Regranulat 
Die Versuchsreihe zu den konsekutiven Thermolysen umfasste zehn Versuche, in denen das 
extrudierte LDPE_Re gemeinsam mit dem verbliebenen Sumpf der jeweiligen vorangegange-
nen Thermolyse zunächst homogenisiert (konditioniert) und im Anschluss thermolysiert wurde. 
Konstante Betriebszeiten der Aufheiz- und Reaktionsphasen sollten innerhalb der zehn konse-
kutiven Thermolysen vergleichbare Umsatzgrade gewährleisten. Die Thermolysesümpfe soll-
ten am Ende der Reihe hinsichtlich der nicht-thermolysierbaren Bestandteile Koks und Mine-
ralien untersucht werden (Ablassen von Sumpfproben durch das Ventil möglich). Nach 
Beenden der Versuchsreihe sollte der Reaktor zur Bilanzierung aller Produkte entleert und ge-
öffnet werden. Die Betriebsparameter der beiden Prozessschritte Konditionierung und Thermo-
lyse der Versuchsreihe der konsekutiven Thermolysen in der Versuchsanlage Ausbaustufe 
ABS II sind in Tabelle 5-4 dargestellt.  
Mit einer Feedrate von 240 g/h wurden vor jedem konsekutiven Thermolyseversuch 550 g des 
Einsatzmaterials über den Extruder in den auf 350 °C vorgeheizten Reaktor befördert und unter 
inerten Bedingungen (N2; 4,5 l/h) im Prozessschritt der Konditionierung bei 350-380 °C mit 
dem im Reaktor befindlichen Sumpf der vorangegangenen Thermolyse homogenisiert. Für die 
konsekutive Thermolyse 1.0 wurden zuvor 550 g LDPE_Re als Sumpf in den leeren Reaktor 
extrudiert. 
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Tabelle 5-4: Allgemeine Betriebsparameter der Prozessschritte Konditionierung sowie Thermolyse der Ver-
suche an LDPE_Re in Ausbaustufe ABS II (m-Masse; ṁInput-Fördergeschwindigkeit des Extruders; V̇N2-
Volumenstrom N2; T-Prozesstemperatur; tB-Betriebsdauer; nRührer-Rührgeschwindigkeit). 
Prozessschritt Versuchs- 
anzahl 
mLDPE_Re/ 
g 
ṁInput/ 
g/h 
V̇N2/  
l/h 
T/ 
°C 
tB/  
h 
nRührer/ 
rpm 
Konditionierung konsekutive 
Thermolysen: 
10 (#1.0-1.9) 
Sumpf + 
550g 
240 4,5 350-
380 
5-6 75 
Thermolyse - 4,5 410 4 150 
 
Die hohe Viskosität der Schmelze bedingte eine Rührerdrehzahl von 75 rpm während der Kon-
ditionierungen. Dabei waren hohe CO2-Gehalte auffällig, die nach dem Beenden der Extrusion 
abfielen. Zur Illustration dieses Phänomens ist in Abbildung 5-11 die CO2-Entwicklung der 
konsekutiven Thermolyse 1.2 während der Konditionierung (grau) und Thermolyse (schwarz) 
dargestellt, wie sie typisch für alle Versuche war. Es zeigte sich, dass während der Extrudie-
rung, die in den ersten 150 min der Konditionierung vollzogen wurde, ein Maximum von 
13 Vol% CO2 im Spaltgas detektiert wurde. Der Gehalt sank im weiteren Verlauf ab, stieg wie-
der leicht bei Erhöhung der Reaktortemperatur von 350 °C auf 380 °C und sank anschließend 
auf unter 1 Vol%, woraufhin der Prozessschritt Konditionierung abgebrochen wurde. Der An-
teil von CO im Spaltgas betrug in beiden Prozessschritten gewöhnlich nicht mehr als 0,1 Vol%. 
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Abbildung 5-11: CO2-Freisetzung in Konditionierung und Thermolyse von LDPE_Re in ABS II (Thermo-
lyse 1.2; Betriebsparameter siehe Tabelle 5-4; markiert: Thermolyse-Betriebsdauer tB). 
 THERMOLYSEUNTERSUCHUNGEN AN DEN EINSATZMATERIALIEN 85 
 
Das freigesetzte CO2 wurde für das Ausdehnen der Schmelze bei Einsatz von LDPE_Re in 
Ausbaustufe ABS I verantwortlich gemacht. In Ausbaustufe ABS II hingegen sorgte der einge-
setzte Ankerrührer für die Umwälzung der Schmelze, sodass das im Regranulat eingeschlos-
sene CO2 besser aus der hochviskosen Schmelze entweichen konnte. Der zwischenzeitliche 
Anstieg bei einer Erhöhung der Reaktortemperatur von 350 °C auf 380 °C (200 min) wurde auf 
eine weitere Verringerung der Viskosität der Schmelze und damit verbundener verstärkter Frei-
setzung von CO2 zurückgeführt. Voruntersuchungen mit LDPE_Re I wiesen ähnliche CO2-
Profile auf. Eine Auswertung der Profile ergab durch Integration über die Zeit einen Anteil an 
freigesetztem CO2 von etwa 0,6 Ma% in Bezug auf das eingesetzte Material (unabhängig der 
Charge). Das Gas muss während des Regranulierungsprozesses als Bestandteil der PE-LD-Re-
granulate eingeschlossen worden sein, da es in Voruntersuchungen an PE-LD- Frischkunststoff 
nicht auftrat. 
 
 Reaktionstechnische Ergebnisse 
In Tabelle 5-5 sind die Ergebnisse der reaktionstechnischen Charakterisierung ausgewählter 
konsekutiver Thermolyseversuche zu Beginn (1.0), in der Mitte (1.3) und am Ende (1.7) der 
Reihe zusammengefasst. Zur Wahrung der Vergleichbarkeit der Versuche untereinander wurde 
auf eine einheitliche Dauer der Konditionierungsphase geachtet (inklusive Extrudierung 4-5 h). 
Das in geringen Mengen auftretende Rohkondensat wies dabei auf einsetzende Spaltprozesse 
hin. Die anschließende Thermolyse sollte bei einer Sumpftemperatur von 410 °C über eine kon-
stante Dauer von 4 h durchgeführt werden. Die Berechnung von Umsatzgrad, Selektivität und 
Ausbeute erfolgte anhand der erfassten Mengen der Produkte Rohkondensat und Spaltgas aus 
den Prozessschritten Konditionierung und Thermolyse (Berechnung siehe Abschnitt 8.1.2). 
Versuche, in denen es aufgrund von Problemen zu Verzögerungen oder Unterbrechungen kam, 
flossen nicht in die Auswertung ein (Tabelle A11 im Anhang enthält die einzelnen Ergebnisse 
aller konsekutiven Thermolyseversuche).  
Es wurden weitestgehend konstante Produktmengen (mKond, mGas) erhalten, die etwa zu 86 % 
als Rohkondensat (SKond) und zu 14 % als Spaltgas (SGas) anfielen. Allerdings war die Menge 
der gewonnenen Produkte stets kleiner als die extrudierte Menge Einsatzmaterial (550 g), so-
dass eine Akkumulation von Sumpf (mS,0) innerhalb der Reihe resultierte. Daher fielen die Um-
satzgrade von anfangs 48 % auf 25 % nach zehn Versuchen ab. Die Ausbeuten von Rohkon-
densat und Gas (AKond, AGas) unterlagen demselben Trend. 
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Tabelle 5-5: Reaktionstechnische Charakterisierung der konsekutiven Thermolyseversuche an LDPE_Re 
(V̇Kond.max-maximale Kondensatanfallrate; m-Masse; U-Umsatzgrad; S-Selektivität; A-Ausbeute; Kond-
Rohkondensat; Gas-nichtkondensiertes Spaltgas; S,0-Sumpf zu Versuchsbeginn). 
# V̇Kond.max / 
ml/min 
mS,0/ 
g 
mKond/ 
g 
mGas/ 
g 
U/ 
% 
SKond/ 
% 
SGas/ 
% 
AKond/ 
% 
AGas/ 
% 
1.0 
1,4- 
1,7 
1100,0 460,0 65,1 47,7 87,6 12,4 41,8 5,9 
1.3 1288,7 351,6 59,7 31,9 85,5 14,5 27,3 4,6 
1.7 1841,1 426,5 63,3 26,6 87,1 12,9 23,2 3,4 
 
Dennoch wurden die Thermolysen nicht bis zu dem erforderlichen Umsatzgrad von 50 % 
durchgeführt, da die Kondensatanfallraten wegen sinkender Füllstände nach 4 h stets auf Werte 
unterhalb von 0,1 ml/min gefallen waren und die Reaktionen damit nahezu abgebrochen waren 
(U-t-Entwicklungen vergleichbar mit denen in Ausbaustufe ABS I, siehe Abbildung 5-3). Dass 
die berechneten Sumpfmengen mS,0 tatsächlich nicht vollständig zur Thermolyse zur Verfügung 
standen, konnte aufgrund der konstanten Produktmengen trotz dieser steigenden Ausgangsmen-
gen zunächst nur vermutet werden. Wie erst nach Beenden der Versuchsreihe erkannt wurde, 
traten tatsächlich in hohem Maße Ablagerungen an der Reaktorwand durch Verkokungen auf. 
σach der konsekutiven Thermolyse 1.9 wurden schließlich 651 g Sumpf entlassen sowie 321 g 
kokshaltige Wandablagerungen von der Reaktorwand entfernt. Diese Menge entsprach einem 
Anteil von 5,4 Ma% in Bezug auf die innerhalb der Versuchsreihe insgesamt eingesetzte Menge 
LDPE_Re (6000 g). Da in den Einzelthermolysen (siehe Abschnitt 5.2.1) ein Anteil von 
1,4 Ma% identifiziert worden war, muss innerhalb der konsekutiven Thermolysen die Bildung 
der Ablagerungen pro Versuch zugenommen haben. Ein möglicher Grund war das leichtere 
Anhaften der Ablagerungen an den älteren Schichten. Dabei erwiesen sich die älteren Schichten 
nahe der Reaktorwand als hart und koksartig, während die jüngeren leicht ölig erschienen. Eine 
Analyse der Zusammensetzung der Wandablagerungen erfolgt später in diesem Abschnitt.  
Daher muss bei der Bewertung der reaktionstechnischen Ergebnisse in Tabelle 5-5 beachtet 
werden, dass diese ohne Berücksichtigung der in jedem Versuch gebildeten Koksmenge be-
rechnet wurden (Verringerung der Sumpfmengen durch Koksbildung). Zusätzlich kam es in 
Versuch 1.4 durch ein Leck in der Anlage zu Verlust von Rohkondensat sowie Spaltgas unbe-
stimmter Mengen (siehe Bemerkungen zu Tabelle A11). Versuchsunterbrechungen, die durch 
Verstopfungen der spaltgasabführenden Rohrleitungen am Kopf des Reaktors erforderlich wa-
ren, wurden auf den steigenden Füllstand durch sinkende Umsatzgrade sowie durch Verkleine-
rung des Reaktorvolumens aufgrund der wachsenden Koksschicht zurückgeführt. 
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 Analyse der Rohkondensatzusammensetzung 
Die Zusammensetzung der Rohkondensate aus den Thermolysen glich derer des LDPE_Aggl, 
das in Ausbaustufe ABS I untersucht wurde, siehe dazu Abbildung 5-9 (Seite 78). Die Rohkon-
densate der Konditionierungsschritte wurden nicht in die Betrachtungen einbezogen, da diese 
vor allem in der angefallenen wässrigen Phase einen hohen Grad an Verunreinigungen aufwie-
sen. Die Verunreinigungen äußerten sich gegenüber den klaren, gelben Rohkondensaten der 
Thermolysen (keine wässrige Phase) durch sauren Geruch sowie durch dunkle Färbung. Die 
wässrige Phase resultierte dabei aus der Restfeuchte der Regranulate (siehe Herstellerangaben 
in Tabelle A1, Seite 183) und die Verunreinigungen aus ungenügender Reinigung der Kunst-
stoffabfälle im Aufbereitungsprozess. Insgesamt betrug der Anteil der wässrigen Phase des 
Rohkondensats aus der Konditionierung gegenüber dem Gesamtkondensat jedoch stets weniger 
als 1 Ma% und der Anteil des Rohkondensats der Konditionierung lag gegenüber dem Gesamt-
kondensat des Versuches stets unter 5 Ma%.  
Zur Erfassung der quantitativen Zusammensetzung der Rohkondensate wurden die Kohlenwas-
serstoffe anhand von GC-Messungen entsprechend ihrer Kettenlängen in die Heizwertfraktio-
nen Flüssiggas, Benzin, Kerosin, Gasöl, schweres Gasöl sowie Vakuumgasöl zusammengefasst 
(GC-Parameter siehe Abschnitt 8.4.4). In Tabelle 5-6 sind dazu die durchschnittlichen Anteile 
in den Rohkondensaten dargestellt. Innerhalb der Reihe lag eine annähernd konstante Zusam-
mensetzung der Rohkondensate vor. Benzin, Kerosin und Gasöl bildeten die Hauptfraktionen.  
 
Tabelle 5-6: Gemittelte Zusammensetzung der Rohkondensate der konsekutiven Thermolyseversuche an 
LDPE_Re in Ausbaustufe ABS II entsprechend der Einteilung in Heizwertfraktionen anhand von GC-Un-
tersuchungen (Versuche mit Unterbrechungen nicht berücksichtigt; Prozessparameter siehe Tabelle 5-4). 
Cx C3-C6 C7-C10 C11-C13 C14-C19 C20-C22 >C22 
Heizwert-
fraktion 
Flüssiggas Benzin Kerosin Gasöl schweres 
Gasöl 
Vakuum-
gasöl 
Anteil/ 
Ma% 
7,1 
±0,7 
24,7 
±0,6 
21,8 
±1,1 
34,7 
±2,0 
7,8 
±1,2 
3,9 
±1,7 
 
Die konstante Produktverteilung wurde im Hinblick auf eine geplante kontinuierliche Betriebs-
weise als Vorteil gewertet. Die Dichte der Rohkondensate betrug stets 0,77 g/cm3 (20 °C) und 
die dynamischen Viskositäten lagen im Bereich von 1,29-1,56 mPa s (20 °C). Aus Iodzahlbe-
stimmungen konnten Olefingehalte von 70-88 % berechnet werden (Berechnung siehe Ab-
schnitt 8.4.4). Derart hohe Olefingehalte wurden bereits in früheren Thermolyseuntersuchun-
gen an LDPE_Aggl festgestellt und lagen im Spaltmechanismus des Polyethylens begründet. 
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 Analyse des Spaltgases 
Das nichtkondensierte Spaltgas (inklusive Inertgas) wurde periodisch (20 min) analysiert und 
volumetrisch erfasst. Die Ermittlung der Zusammensetzung erfolgte über Sensoren (CO2-, CO- 
und H2-Gehalte) sowie einen Gaschromatographen (Detektion der Kohlenwasserstoffe). Das 
exakte Vorgehen dabei wird in Abschnitt 8.1.2 beschrieben. Um einen Überblick über die an-
gefallenen Produktgasströme in den Prozessschritten Konditionierung und Thermolyse zu er-
halten, ist in Abbildung 5-12 die zeitabhängige Zusammensetzung der Teilgasströme der Koh-
lenwasserstoffe (KW), CO2, CO und H2 gemeinsam mit dem Inertgasstrom (N2) am Beispiel 
der konsekutiven Thermolyse 1.2 dargestellt. Die Balken in den Diagrammen stellen die zwi-
schen 2 Messpunkten aufgetretenen Volumina der Teilgasströme dar. Dabei lagen zwischen 2 
Messpunkten in der Regel 20 Minuten. War dies nicht der Fall, ergaben sich entsprechend ab-
weichende Volumina des konstanten Inertgasstromes, siehe in Abbildung 5-12 (links) erster 
Messpunkt (-10 Minuten). Grundsätzlich wird deutlich, dass der Anteil der übrigen Teilgas-
ströme gegenüber dem Inertgasstrom während der Konditionierungsphase (links) im Gegensatz 
zur Thermolysephase (rechts) deutlich geringer war. Bei den mäßigeren Temperaturen der Kon-
ditionierung (350-380 °C) traten nur vereinzelt Spaltreaktionen und damit nur geringe Mengen 
Spaltgas, speziell Kohlenwasserstoffe, auf. 
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Abbildung 5-12: Kohlenwasserstoff-, Wasserstoff-, Kohlenmonoxid-, Kohlendioxid- und Stickstoff-Teilgas-
ströme der Spaltgase aus Konditionierung (links) und Thermolyse (rechts) der konsekutiven Thermolyse 
1.2 an LDPE_Re in Ausbaustufe ABS II (Betriebsparameter siehe Tabelle 5-4; Werte siehe Tabelle A12). 
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Auffällig war aber, dass CO2 vor allem während der Konditionierung auftrat und die Menge am 
Ende des Prozessschrittes abnahm. Die Extrusion von LDPE_Re wurde nach 140 min beendet 
und die Konditionierung durch Erhöhen der Reaktortemperatur auf 380 °C weitere 160 min 
fortgeführt. Der einsetzende H2-Strom, dessen Auftreten im Spaltmechanismus des PE-LD be-
gründet liegt (siehe Abschnitt 2.2), signalisierte den Beginn der Thermolysereaktionen. 
Beim anschließenden Prozessschritt der Thermolyse traten ab Erreichen der Zieltemperatur 
(Messpunkt 0 min) hohe Kohlenwasserstoffteilströme auf. Deren Anteil am Gesamtgasstrom 
war bis Mitte der Thermolysedauer stets mehr als doppelt so hoch wie die Inertgasteilströme. 
Danach fielen die Kohlenwasserstoffteilströme kontinuierlich ab und korrelierten dabei mit den 
sinkenden Mengen Rohkondensat (sinkende Kondensatanfallraten) bis zum Abbruch der Ther-
molyse (240 min). Im Spaltgas befanden sich hauptsächlich Kohlenwasserstoff-Komponenten 
der Kettenlängen C1-C5 (siehe Tabelle A13 im Anhang). Der Anteil der Kohlenwasserstoffteil-
gasströme in den Aufheiz- und Abkühlphasen war verschwindend gering. Die Anteile der CO2- 
und CO-Teilströme waren während der gesamten Dauer der Thermolyse minimal. Innerhalb 
der Thermolyse wurde ein weitestgehend konstanter H2-Strom erfasst, der aber gegenüber den 
Teilgasströmen der Kohlenwasserstoffe klein war.  
Anhand der regelmäßig erfassten Teilgasströme sowie Spaltgasvolumina konnten für die Teil-
schritte Konditionierung und Thermolyse die absoluten Volumina aller Spaltgaskomponenten 
berechnet werden. Zusätzlich waren aus gaschromatographischen Messungen des Spaltgases 
die Kohlenwasserstoff-Komponenten identifizierbar und quantifizierbar. In Tabelle A13 im 
Anhang sind alle Spaltgasanteile sowie die Gesamtvolumina aus Konditionierung und Thermo-
lyse der konsekutiven Thermolyse 1.2 exemplarisch dargestellt. Damit konnten die Heizwerte 
aller detektierten Komponenten berechnet werden (Berechnungsgrundlagen siehe Abschnitt 
8.1.2). In der nachfolgenden Tabelle 5-7 sind dazu die durchschnittlichen Heizwerte der Teil-
schritte Konditionierung Hu+_K und Thermolyse Hu+_T für alle durchgeführten konsekutiven 
Thermolyseversuche zusammengestellt. Als weitere energetische Kennzahl ist die Energie pro 
Kilogramm Einsatzmaterial Hu,mod angegeben. Diese materialbezogene Größe wurde einge-
führt, um den Energiegehalt des Spaltgases ohne Beeinflussung des Inertgasanteils, der die 
Heizwerte schmälerte, zu verdeutlichen. Weiterhin sind die Anteile des Inertgases N2 am Ge-
samtgasvolumen der Teilschritte Konditionierung und Thermolyse vergleichend dargestellt. 
Insgesamt fiel der Inertgasanteil mit etwa 71 Vol% (Konditionierungen) beziehungsweise 
56 Vol% (Thermolysen) sehr hoch aus, was vordergründig durch die Länge von Aufheiz- und 
Abkühlphasen bedingt wurde, in denen die Gasströme bereits erfasst wurden, in denen jedoch 
die Spaltgasanteile äußerst gering waren. 
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Tabelle 5-7: Durchschnittliche N2-Volumenanteile sowie energetische Kennzahlen der Spaltgase aus der 
Versuchsreihe der konsekutiven Thermolysen an LDPE_Re in Ausbaustufe ABS II (φN2-Volumenanteil N2; 
Hu+-Heizwert inklusive N2; Hu,mod-modifizierter Heizwert; K-Konditionierung; T-Thermolyse; Angaben 
ohne Berücksichtigung der fehlerbehafteten Versuche). 
# φN2_K/  
Vol% 
φN2_T/ 
Vol% 
Hu+_K/  
MJ/Nm3 
Hu+_T/  
MJ/Nm3 
Hu,mod_K/ Hu,mod_T/  
MJ/kg (LDPE_Re) 
1.0-1.9 71,2±4,1 55,8±3,9 25,2±4,4 42,3±3,9 1,6±0,3 3,6±0,4 
 
Die hohen Inertgasanteile bedingten in allen Versuchen mäßige Heizwerte der Spaltgase beider 
Teilprozesse (Konditionierungen etwa 25 MJ/Nm3; Thermolysen etwa 42 MJ/Nm3). Unter Ver-
nachlässigung des Inertgasanteils beliefen sich die Heizwerte der reinen Spaltgase (Hu-) auf 
etwa 85 MJ/Nm3 aus Konditionierungen und auf 90-100 MJ/Nm3 aus Thermolysen (nicht in der 
Tabelle dargestellt). Der Energiegehalt der detektierten Spaltgase (Hu,mod) betrug dabei etwa 
1,6 MJ/kg (LDPE_Re) aus Konditionierungen und 3,6 MJ/kg (LDPE_Re) aus Thermolysen. 
Die konstanten Heizwerte verdeutlichen hier noch einmal, dass weitestgehend eine konstante 
Zusammensetzung der Spaltgase innerhalb der Reihe der konsekutiven Thermolysen vorlag. 
 
 Charakterisierung von Thermolysesumpf und Wandablagerung 
Zur Charakterisierung des Thermolysesumpfes nach Beenden der konsekutiven Thermolysen 
sowie der aufgetretenen Wandablagerungen wurde eine Reihe von Methoden angewendet, wel-
che eine vollständige Identifikation aller Bestandteile ermöglichten. Die systematische Vorge-
hensweise dabei kann anhand von Abbildung 5-13 nachvollzogen werden. Die angewendeten 
Methoden werden in den Abschnitten 8.4.5-8.4.7 erläutert. 
 
 
Abbildung 5-13: Analysepfad zur Identifikation der Bestandteile von Thermolysesümpfen und Wandabla-
gerungen aus Thermolyseuntersuchungen an LDPE_Re in Ausbaustufe ABS II. 
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Die Proben wurden elementaranalytisch hinsichtlich der Elemente C, H, N und S analysiert. 
Mittels Soxhlet-Extraktionen konnten die extrahierbaren von den nicht-extrahierbaren Bestand-
teilen separiert werden. Dem Verständnis nach bestand der extrahierbare Anteil einer Probe 
stets aus Kohlenwasserstoffen, die in einer Thermolyse weiter abgebaut werden konnten. Die 
nicht-extrahierbaren Bestandteile hingegen setzten sich aus Koks und Mineralien zusammen. 
Dabei entsprach der Glühverlust in Veraschungsuntersuchungen dem Koksanteil und der Glüh-
rückstand (Asche) dem Gehalt mineralischer Bestandteile, die anschließend durch Röntgenbeu-
gungs- und Röntgenfluoreszenzanalysen identifiziert werden konnten. Die mittlere Molmasse 
der Kohlenwasserstoffe wurde mittels Dampfdruckosmometrie bestimmt. 
In Tabelle 5-8 sind die Ergebnisse der Analysen des Thermolysesumpfes nach Beenden der 
konsekutiven Thermolyseversuche sowie der hervorgegangenen Wandablagerung (reaktor-
wandfern) zusammengefasst. Ein wichtiges Ergebnis der Elementaranalysen war das Fehlen 
von Schwefel in allen Proben. Stickstoff wurde lediglich zu einem Prozent in den Wandabla-
gerungen gefunden. Als mögliche Stickstoffquelle wurde Polyamid 6 ausgemacht, das als Spu-
ren-Bestandteil in LDPE_Re vermutet wurde und das dementsprechend bei den Thermolysen 
zu ε-Caprolactam sowie Wasser abgebaut wurde. GC-MS-Analysen des Rohkondensats aus 
Konditionierungen hatten dabei das Vorhandensein von ε-Caprolactam bestätigt. Darüber hin-
aus wiesen die Elementaranalysen des Sumpfes und der kokshaltigen Wandablagerung unvoll-
ständige Elementbilanzen auf. Die Differenz von 13 Ma% (Thermolysesumpf) bzw. 28 Ma% 
(Wandablagerung) wurde auf das Vorhandensein mineralischer Bestandteile zurückgeführt. 
Mineraliengehalte von 11 Ma% (Thermolysesumpf) beziehungsweise 20 Ma% (Wandablage-
rung) aus Veraschungsuntersuchungen bestätigten diese Vermutung. Abweichungen konnten 
dabei durch gewichtsmehrende (Oxidation) sowie gewichtsmindernde (z. B. Zersetzungsbeginn 
von CaCO3 unterhalb von 815 °C) chemische Reaktionen auftreten. 
 
Tabelle 5-8: Ergebnisse der Charakterisierungen von Thermolysesumpf und Wandablagerung (reaktor-
wandfern) nach der Versuchsreihe zu konsekutiven Thermolysen an LDPE_Re in Ausbaustufe ABS II; Mn-
Molmasse des extrahierbaren Anteils; RFA-Röntgenfluoreszenzanalyse. 
 C:H:N:S/ 
 
Ma% 
extr. 
Anteil/ 
Ma% 
nicht-extr. 
Anteil/ 
Ma% 
Mineralien-
gehalt/ 
Ma% 
Koks-
gehalt/ 
Ma% 
Mn/ 
 
g/mol 
RFA (Asche) 
Sumpf 
1.9 
76:11:0:0 80 20 11 9 550 48% Ca; 48% 
Ti; 4% Fe 
Wand- 
ablage-
rung 
67:4:1:0 38 62 20 42 620 46% Ca; 47% 
Ti; 6% Fe; 
1% Zn 
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Der Thermolysesumpf setzte sich aus 80 Ma% Kohlenwasserstoffen sowie 11 Ma% Mineralien 
und 9 Ma% Koks zusammen. In der reaktorwandfernen Ablagerung war erwartungsgemäß vor 
allem der Koksgehalt mit 42 Ma% höher, welcher in der koksartigen, wandangrenzenden 
Schicht bis auf 74 Ma% stieg (sowie 17 Ma% Mineraliengehalt; beide Werte nicht in der Ta-
belle dargestellt). Die mittleren Molmassen der Kohlenwasserstoffe lagen mit 550 g/mol (Ther-
molysesumpf) bzw. 620 g/mol (Wandablagerungen) im Bereich von C40-C45-Oligomeren von 
PE-LD (Mn(LDPE_Re) ≈ 28 000 g/mol, siehe Tabelle 4-4). Qualitative RFA-Untersuchungen 
beider Proben ergaben, dass Calcium und Titan mit jeweils 46-48 % die Hauptbestandteile der 
Aschen bildeten (bezogen auf die enthaltenen Elemente der Ordnungszahlen Z > 14). Diese Er-
gebnisse deckten sich mit den Untersuchungen bezüglich der Mineralienbestandteile der Alt-
kunststoffe in Ausbaustufe ABS I. 
 
5.2.3 Einzelversuche an PE-LD-Regranulat (verschiedene Rührorgane) 
Der Reaktor in Ausbaustufe ABS II wies nach der Versuchsreihe der konsekutiven Thermoly-
sen an LDPE_Re eine große Menge kokshaltige Ablagerungen an der Reaktorwand auf. In Ab-
bildung 5-14 ist dazu links ein Foto des Inneren des nach der Versuchsreihe geöffneten Reak-
tors und rechts schematisch die Verteilung der Ablagerungen im Profil des Reaktors dargestellt.  
 
 
 
Abbildung 5-14: Links: Wandablagerungen nach zehn konsekutiven Thermolysen an LDPE_Re mit kur-
zem Ankerrührer in Ausbaustufe ABS II; rechts: Skizze der Reaktormaße und resultierende Wandablage-
rungen nach zehn konsekutiven Thermolysen an LDPE_Re in Ausbaustufe ABS II; Angaben in mm. 
75
80
115
90
100
15
50
205
Füllhöhe zu Thermolysebeginn
15
B
eh
ei
zu
ng
 v
on
 a
uß
en
 d
ur
ch
 4
 D
üs
en
he
iz
bä
nd
er
50
50
50
50
 THERMOLYSEUNTERSUCHUNGEN AN DEN EINSATZMATERIALIEN 93 
 
In den bisherigen Untersuchungen war ein Ankerrührer mit den Maßen laut Abbildung 5-14 
(rechts) eingesetzt worden, der im Folgenden mit der Bezeichnung „kurzer Ankerrührer“ ge-
führt wird. Nach den konsekutiven Thermolysen waren 321 g kokshaltige Ablagerungen ent-
fernt worden. Die Ablagerungen waren dabei nicht über die gesamte Reaktorwand verteilt, son-
dern befanden sich hauptsächlich im mittleren Drittel des Reaktormantels, siehe rechtes Schema 
in Abbildung 5-14. Kleine Mengen der Schmelze waren in das obere Drittel gespritzt und dort 
verkokt. Der Hauptteil der Ablagerungen befand sich jedoch zwischen dem Anker und der ma-
ximalen Füllhöhe bei Thermolysebeginn. Es wurde vermutet, dass durch eine effektivere 
Durchmischung der Schmelze das Problem der Ablagerungen gemindert werden konnte.  
Aus diesem Grund wurden weitere Rührorgane ausgewählt, deren Design diesen Anforderun-
gen entsprach. Zusätzlich wurden ein langer Ankerrührer (3-fache Ankerlänge gegenüber kur-
zem Ankerrührer) sowie ein Kombirührer (Wendel- und Ankerkombination) eingesetzt, siehe 
Abbildung 5-15. In Einzelthermolysen nach etabliertem Verfahren (siehe Abschnitt 8.1.2) 
sollte die Rühreffizienz der drei Rührorgane anhand gebildeter Wandablagerungen ermittelt 
werden. Der lange Ankerrührer sollte den Wärmestau an der Reaktorwand verhindern, dessen 
Ankerlänge sich über die gesamte Füllhöhe der Schmelze im Reaktor bei Thermolysestart er-
streckte. Gleiches galt für den Kombirührer. Dessen Design sollte außerdem die Homogenisie-
rung höherviskoser Medien gewährleisten (Wendelrührer = axiale Förderung) und gleichzeitig 
für eine tangentiale Quervermischung sorgen (Ankerrührer). 
 
Abbildung 5-15: Rührorgane für Einzelthermolysen an LDPE_Re zur Minimierung von Wand-
ablagerungen; v. l. n. r.: kurzer Ankerrührer, langer Ankerrührer, Kombirührer; Angaben in mm. 
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Tabelle 5-9 enthält eine Übersicht der durchgeführten Einzelthermolysen. Eine Einzelthermo-
lyse entsprach dabei der Befüllung des Reaktors mit 550 g Sumpf (mS_In) sowie der Extrudie-
rung der gleichen Menge LDPE_Re (mPE_In) und anschließender Thermolyse des gesamten Re-
aktorinhalts (ΣmS,0). Zur Bestimmung des Anteils der Ablagerungen (ωWA) in den Einzelther-
thermolysen hatte es sich als vorteilhaft erwiesen, zwei Einzelthermolysen in Folge 
führen und danach erst die Menge der Ablagerungen (mWA) durch Entfernen dieser zu erfassen 
und deren Anteil in Bezug auf die gesamte Menge Einsatzmaterial (ΣmS,0 beider Versuche) zu 
bestimmen. Die Entleerung des Reaktorinhalts über das Ablassventil (mS_Out) sowie die Erfas-
sung der Rohkondensatmengen (mKond) hingegen erfolgte nach jedem Versuch. Die Gasmenge 
mGas ergab sich in den vorgenommenen Untersuchungen aus der Massenbilanz. 
 
Tabelle 5-9: Reaktionstechnische Charakterisierung der Einzelthermolysen an LDPE_Re in Ausbaustufe 
ABS II zur Beurteilung der drei Rührorgane; (Prozessparameter siehe Tabelle 5-4; n. b.-nicht bestimmt). 
 # mS_In/ 
g 
mPE_In/ 
g 
ΣmS,0/ 
g 
mKond/ 
g 
mS_out/ 
g 
mWA/ 
g 
mGas/ 
g 
US,02)/ 
% 
ωWA/ 
Ma% 
A
nk
er
rü
hr
er
  
ku
rz
 1
)  
1a 550 563 1113 373 677 n. b. 63 39 n. b. 
1b 550 552 1102 352 648 23 79 41 1,0  
(2 Therm.) 
2 550 548 1098 373 648 15 62 41 1,4 
K
om
bi
rü
h-
re
r 
3a 550 550 1100 369 661 n. b. 71 40 n. b. 
3b 550 550 1100 378 667 5 51 40 0,2 
(2 Therm.) 
A
nk
er
. 
la
ng
 
4a 550 552 1102 379 651 n. b. 72 41 n. b. 
4b 550 550 1100 362 667 5 67 39 0,2  
(2 Therm.) 
1) Ergebnisse des kurzen Ankerrührers aus Tabelle 5-3 zur exakten Massenbilanzierung von Einzelthermolysen 
2) US,0 beruht auf den Produkten mKond, mWA, mGas bezogen auf ΣmS,0 
 
Es zeigte sich, dass unabhängig vom eingesetzten Rührorgan konstante Produktmengen Kon-
densat und Spaltgas resultierten. Die drei Rührer unterschieden sich lediglich hinsichtlich des 
Auftretens von Ablagerungen maßgeblich. So betrug der Anteil der Ablagerungen aus zwei 
Einzelthermolysen mit kurzem Ankerrührer 1,0 Ma%, während bei gleichem Vorgehen mit 
dem Kombirührer und auch mit dem langen Ankerrührer nur 0,2 Ma% resultierten. Die Werte 
bezogen sich dabei auf 2200 g Input, da zwei Einzelthermolysen in Folge (ohne Beseitigung 
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der Ablagerungen dazwischen) durchgeführt wurden. Damit konnte dem Kombirührer und auch 
dem langen Ankerrührer gegenüber dem kurzen Ankerrührer eine höhere Rühreffizienz zuge-
sprochen werden. Jedoch vermochte keiner der Rührer die vollständige Unterdrückung der Ab-
lagerungen. So verursachte der geringe Spalt zwischen Rührorgan und Reaktorwand dennoch 
einen Wärmestau, der zu einsetzender Ablagerungsbildung an der Reaktorwand führte. 
In Abbildung 5-16 ist dazu jeweils das Innere des Reaktors nach Einzelthermolyse #3a mit dem 
Kombirührer (links) und nach Einzelthermolyse #4a mit dem langen Ankerrührer (rechts) dar-
gestellt. Die Ablagerungen befanden sich stets in einem sehr frühen Stadium und waren im 
mittleren Segment des Reaktors lokalisiert. Das geringe Alter der Ablagerungen äußerte sich in 
einer leicht öligen Konsistenz sowie darin, dass sie sich leicht von der Reaktorwand entfernen 
ließen (im Gegensatz zu den wandangrenzenden Ablagerungen am Ende der konsekutiven 
Thermolysen). Entsprechend resultierten geringe Koksgehalte in den Ablagerungen der Ein-
zelthermolysen. Dazu wurden stellvertretend die Ablagerungen von Einzelthermolyse #2 zu 
19 Ma% als Mineralien sowie zu 28 Ma% als Koks identifiziert (Rest Kohlenwasserstoffe; Vor-
gehen gemäß Abbildung 5-13). Da die Position der Ablagerungen weitestgehend unabhängig 
vom eingesetzten Rührorgan war, wurde vermutet, dass das in dieser Höhe außen befindliche 
mittlere Düsenheizband die Verkokungen durch ungenügenden Wärmeübergang von der Re-
aktorwand in die Schmelzen hervorrief. Zusätzlich musste in Betracht gezogen werden, dass 
die sinkenden Füllstände ein „Austrocknen“ der frischen Ablagerungen bewirkten, sodass die 
anhaftenden Kohlenwasserstoffe verkokten. 
 
Abbildung 5-16: Wandablagerungen nach der Einzelthermolyse #3a mit dem Kombirührer (links) und #4a 
mit dem langen Ankerrührer(rechts) an LDPE_Re in Ausbaustufe ABS II (Prozessparameter siehe Ta-
belle 5-4 und Tabelle 5-9). 
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5.2.4 Bewertung der Thermolyseuntersuchungen in Ausbaustufe ABS II 
Die verfahrenstechnisch bedingte Trennung der Prozessschritte Konditionierung und Thermo-
lyse in Ausbaustufe ABS II erforderte einen zweitägigen Betrieb jedes Durchlaufs, wobei lang-
wierige Aufheiz- und Abkühlphasen aus der Tatsache resultierten, dass nachts kein durchge-
hender Betrieb möglich war. Diese Prozessführung im Satz-Betrieb war hinsichtlich 
ökonomischer Aspekte in hohem Maße zeit- und energieaufwendig. Dennoch konnten aus den 
Untersuchungen in Ausbaustufe ABS II wichtige Erkenntnisse gewonnen werden, denen im 
Hinblick auf die Realisierung eines Prozesses im kontinuierlichen Betrieb große Aufmerksam-
keit zugesprochen werden musste.  
Es waren hauptsächlich drei reaktionstechnische Herausforderungen aufgetreten. Zum einen 
wies der Reaktor in Ausbaustufe ABS II nach den konsekutiven Thermolysen eine große 
Menge Ablagerungen an der Reaktorwand auf. Das Auftreten derartiger Ablagerungen wurde 
auf ineffizientes Rühren des bis dahin eingesetzten kurzen Ankerrührers zurückgeführt. Aus 
diesem Grund wurden die Untersuchungen mit Rührorganen optimierter Geometrie wiederholt. 
Dabei empfahlen sich der lange Ankerrührer sowie der speziell für diese Anwendung konstru-
ierten Kombirührer aufgrund der geringeren Ablagerungsmengen für nachfolgende Thermoly-
seuntersuchungen. Bei Einsatz des langen Ankerrührers sowie des Kombirührers konnte in Ein-
zelthermolysen eine deutliche Verringerung der Wandablagerungen gegenüber dem kurzen 
Ankerrührer erzielt werden (0,2 Ma% gegenüber 1,0 Ma%; bezogen auf Input), jedoch konnten 
die Ablagerungen nicht vollständig verhindert werden. Im Hinblick auf eine kontinuierliche 
Betriebsweise müsste daher unter den gegebenen Prozessbedingungen periodisch eine Prozess-
unterbrechung zur Bereinigung der Reaktorwand erfolgen oder beispielsweise eine mechani-
sche Einheit zur Entfernung der Ablagerungen installiert werden (Schaber). 
Neben den Ablagerungen an der Reaktorwand stellten Koks und Mineralien im Sumpf als nicht-
thermolysierbare Bestandteile eine weitere verfahrenstechnische Herausforderung dar. Ihr An-
teil betrug nach zehn konsekutiven Thermolysen bereits 20 Ma% (bezogen auf Sumpfmasse 
nach Beendender Reihe). Da die Mineralien durch die Einsatzmaterialien in den Reaktor gelan-
gen und der Koks innerhalb des Thermolyseprozesses entsteht, ist von einer Akkumulation bei-
der Bestandteile bei steigender Anzahl konsekutiver Thermolyseversuche beziehungsweise bei 
fortwährender Thermolysedauer im kontinuierlichen Betrieb auszugehen. Im Fall einer konti-
nuierlichen Betriebsweise erscheint daher eine kontinuierliche oder periodische Ausschleusung 
von Thermolysesumpf mit den darin beinhalteten Mineralien sowie Koks unumgänglich. 
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Ein weiteres Problem stellte die starke Alterung gewonnener Rohkondensate aus LDPE_Re-
Thermolysen dar. Das Ausmaß sichtbarer Alterung wird in Abbildung 5-17 deutlich. Die linke 
Fotografie zeigt das gewonnene Rohkondensat einer konsekutiven Thermolyse am Tag des 
Versuchs. Das rechte Bild zeigt das gleiche Rohkondensat nach einem Monat Lagerung im 
geschlossenen, nicht abgedunkelten Gefäß. Es wird deutlich, dass die Rohkondensate aus 
LDPE_Re-Thermolysen starken Alterungsprozessen unterlagen. 
 
       
Abbildung 5-17: Erscheinungsbild des Rohkondensats einer konsekutiven LDPE_Re-Thermolyse in Aus-
baustufe ABS II. Links: Am Versuchstag; rechts: Nach einem Monat Lagerung (luftdicht, nicht verdunkelt). 
 
Die Rohkondensate klarten auf und gleichzeitig bildete sich ein dunkler Bodensatz. Dabei än-
derte sich ihre Farbe deutlich von gelb zu dunkelbraun. Als Ursache wurden zum einen organi-
sche Säuren und andere sauerstoffhaltige Komponenten ermittelt, die anhand von GC-MS-Un-
tersuchungen vor allem in den Rohkondensaten der Konditionierungen detektiert wurden und 
deren Gehalt in den Rohkondensaten der Thermolysen vermutlich zu gering zur Detektion war. 
Derartige Komponenten konnten nicht vom PE-Abbau stammen, sondern mussten als Verun-
reinigungen in den PE-Regranulaten beinhaltet sein. Aber auch die in hohem Maße produzier-
ten Olefine trugen zu den beschriebenen Phänomenen bei, da sie zu Oxidations- und Repoly-
merisationsprozessen neigen. 
Zur eingehenden Überprüfung der Stabilität der Rohkondensate wurden aus diesem Grund zu-
sätzlich die Iodzahlen, die ein Maß für den Olefingehalt darstellen, direkt nach Erhalt der Roh-
kondensate und nach einer Lagerdauer von etwa zwei Monaten ermittelt. Dabei wurde erwartet, 
dass sich die Iodzahlen und auch die gaschromatographische Zusammensetzung der Rohkon-
densate nach dieser Lagerdauer verändert hatten. Jedoch konnten lediglich Veränderungen, die 
innerhalb des Toleranzbereichs der Messmethoden lagen, gefunden werden. Eine hohe Stabili-
tät galt jedoch als Voraussetzung für den Einsatz der Kondensate als hochwertige Produkte, wie 
beispielsweise Kraftstoff. Daher galt es, das Alterungsverhalten rektifizierter Siedeschnitte zu 
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überprüfen. Benzin- und Dieselschnitte erschienen auch mehrere Monate nach der Rektifikation 
klar, homogen und hell- (Benzin) beziehungsweise stark gelb (Diesel, siehe Abbildung A1 im 
Anhang), was auf eine erhöhte Stabilität der Siedeschnitte gegenüber den Rohkondensaten deu-
tete. Durch Hydrierung der Siedeschnitte konnte teilweise eine vollständige Entfärbung erreicht 
werden (Hydrieruntersuchungen siehe Abschnitt 6). 
Damit galten sowohl die hohen Olefingehalte als auch die Komponenten aus dem Abbau der 
Regranulate, die nach der Rektifikation nicht mehr in Benzin- und Dieselschnitt auftraten, als 
die Hauptursachen für die geringe Stabilität der Rohkondensate. 
 
5.3 Thermolyseuntersuchungen in der Versuchsanlage Ausbau-
stufe ABS III 
Durch Integration eines zweiten Reaktors in die bestehende Versuchsanlage Ausbaustufe 
ABS II erfolgte die Inbetriebnahme der Ausbaustufe ABS III, deren wesentliches Merkmal die 
Rührkesselkaskade mit zwei baugleichen Rührkesselreaktoren war. Die Speisung von Reak-
tor 1 wurde über den Extruder realisiert und die von Reaktor 2 durch den Übergang der kondi-
tionierten Schmelze über ein zusätzlich montiertes Überlaufrohr zwischen beiden Reaktoren. 
Fortan wurde ein kontinuierlicher Betrieb der Thermolyseanlage durch die parallel laufenden 
Prozessschritte Konditionierung in Reaktor 1 (R1) und Thermolyse in Reaktor 2 (R2) ermög-
licht. Das Anlagenschema sowie die Vorgehensweise werden in Abschnitt 8.1.3 erläutert. Als 
Rührer kamen der Kombirührer (Kombination aus Wendel- und Ankerrührer) in R1 für die 
Durchmischung der hochviskosen Schmelze sowie der lange Ankerrührer in R2 für eine effek-
tive Wärmeübertragung von der Reaktorwand auf die Schmelze zum Einsatz. Während das 
Spaltgas der Konditionierung zunächst in einer Vorrichtung zur Gaswäsche (25 °C) auskonden-
siert wurde und anschließend die -20 °C-Kühlung durchlief, passierte das Spaltgas aus der Ther-
molyse die gesamte Kühlstrecke, die aus einer 5 °C- sowie einer -20 °C-Kühlung bestand. 
Die Rührkesselkaskade gewährleistete eine Zuführung der Einsatzmaterialien bei gleichzeitig 
laufender Thermolyse. Der Prozess musste jedoch über Nacht aus sicherheitstechnischen Grün-
den durch Absenken der Temperaturen in den Reaktoren unterbrochen werden. Der Wechsel 
von Prozessphasen (tagsüber) und Ruhephasen (über Nacht) bedingte einen teilkontinuierlichen 
Betrieb. Die Betriebsparameter der Prozess- und Ruhephasen aller Thermolysereihen, die in 
der Anlage Ausbaustufe ABS III durchgeführt wurden, sind in Tabelle 5-10 aufgeführt. 
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Tabelle 5-10: Allgemeine Betriebsparameter der Versuchsreihen zur teilkontinuierlichen Thermolyse von PO-
Regranulaten in Ausbaustufe ABS III; tB-Betriebsdauer; nRührer-Rührgeschwindigkeit in R1 und R2, TR1, TR2-Be-
triebstemperaturen in R1 und R2; V̇N2- Volumenstrom N2. 
   Prozessphase Ruhephase 
Einsatzma-
terial 
# tB/ 
h 
TR1/  
°C 
TR2/  
°C 
nRührer/ 
rpm 
V̇N2/  
l/h 
TR1/ 
°C 
TR2/ 
°C 
nRührer/ 
rpm 
LDPE_Re 
1 
2 
3 
100 
50 
28 
350-370 410 150 4,5 230-250 180 75 
PP_Re 4/5 28 330-350 380 150 4,5 230-250 180 75 
PE/PP_Re 6/7 28 350-360 400 150 4,5 230-250 180 75 
 
Als untersuchungsrelevante Einsatzmaterialien wurden LDPE_Re, PP_Re sowie eine Mi-
schung beider Regranulate (fortan mit der Bezeichnung PE/PP_Re) ausgewählt. Diese Mi-
schung bestand in Anlehnung an die Zusammensetzung erfasster Kunststoffabfallströme aus 
60 Ma% LDPE_Re sowie 40 Ma% PP_Re (siehe Abschnitt 2.1.2). Die Auswahl der Betriebs-
parameter der Prozessphase (V̇N2, nRührer, Konditionierungs- und Thermolysetemperaturen) von 
LDPE_Re und PP_Re erfolgte in Anlehnung an die Prozessschritte Konditionierung und Ther-
molyse in den vorherigen Ausbaustufen. Für die Regranulat-Mischung PE/PP_Re wurde eine 
mittlere Thermolysetemperatur gewählt (TR2 = 400 °C). In der Ruhephase wurden die Tempe-
raturen in den Reaktoren so hoch gewählt, dass die Schmelzen in beiden Reaktoren noch aus-
reichend flüssig waren, um (bei halber Rührgeschwindigkeit) eine Durchmischung zu gewähr-
leisten, jedoch tief genug, dass in keinem der Reaktoren Spaltreaktionen auftraten.  
Die Thermolysen wurden über unterschiedliche Betriebsdauern (tB) von 28-100 h durchgeführt. 
Abbildung 5-18 zeigt schematisch das Temperaturprofil im Thermolysereaktor für eine Be-
triebsdauer von 50 h bei 410 °C, das sich aus dem teilkontinuierlichen Betrieb durch Wechsel 
von Prozess- und Ruhephasen ergab (Reihe #2, Prozessparameter Tabelle 5-10). Den Ruhepha-
sen über Nacht folgte demnach eine Aufheizphase bei weitestgehend konstanter Heizrate. Die 
Dauer der anschließenden Prozessphase wurde durch die Tagesbetriebsdauer (tB) bestimmt. Je 
nach angestrebter Gesamtbetriebsdauer ergab sich dementsprechend eine Wiederholung der 
Ruhe-, Aufheiz-, Prozess- und Abkühlphasen. Bei kürzeren Prozessphasen tagsüber resultierten 
bei konstanten Aufheiz- und Abkühlraten entsprechend längere Ruhephasen über Nacht. Dazu 
sind in Tabelle A17 (Anhang) die Tagesbetriebsdauern für alle Versuchsreihen aufgeführt. In 
der Realität traten leichte Abweichungen zu dem schematisch dargestellten Idealverhalten der 
Sumpftemperatur in R2 innerhalb eines Versuchstages auf, siehe Abbildung 5-21 (Seite 105). 
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Abbildung 5-18: Schema des Tem-
peraturprofils im Thermolysereak-
tor (R2) innerhalb der Versuchs-
reihe #2 an LDPE_Re bei 410 °C. 
Prozessphasen (tagsüber) und Ru-
hephasen (über Nacht) wechselten 
sich durch Aufheiz- und Abkühl-
phasen ab. Die Betriebsdauer tB 
ergab sich aus der Summe der Ta-
gesbetriebsdauern tB (Betriebspa-
rameter siehe Tabelle 5-10). 
 
 
 
Da im teilkontinuierlichen Betrieb in den Ruhephasen die Extrusion von Einsatzmaterial aus-
gesetzt sowie die Temperaturen in den Reaktoren herabgesetzt wurden, mussten am Folgetag 
die Betriebsparameter der Prozessphase wieder angefahren werden (siehe Tabelle 5-10). Inwie-
fern sich die gewählte Feedgeschwindigkeit in der Prozessphase auf die Viskosität der Schmel-
zen auswirkte, war für die Prozessführung von großer Bedeutung. Denn bei einer Übertragung 
auf den kontinuierlichen Betrieb würde eine Zunahme der Viskosität bei fortschreitender Extru-
sion der Einsatzmaterialien eine besondere Herausforderung an die Rühreinheit darstellen. Da 
im Konditionierungsreaktor während der Prozessphase mäßige Temperaturen herrschten, bei 
denen zwar Schmelzvorgänge, jedoch im Idealfall keine Spaltreaktionen stattfanden, war die 
Viskosität in Reaktor 1 stets höher als in Reaktor 2. Daher wurde der Zustand der Schmelzen 
im Konditionierungsreaktor für die Viskositätsbetrachtungen herangezogen. Die Viskosität der 
Schmelzen wurde in situ in Form des Drehmoments des Rührermotors bestimmt, dessen Ände-
rung als Maß für die Änderung der Viskosität galt. In Abbildung 5-19 ist dazu exemplarisch der 
Verlauf des Drehmoments sowie die Menge des kontinuierlich zugeführten Einsatzmaterials 
innerhalb eines Versuchstages (#4, tB=15-23 h, tB=8 h) dargestellt. In der Aufheizphase (< 0 h) 
zeigte sich, dass das Drehmoment ein Maximum durchschritt, während sich die Temperatur im 
Reaktor an die Bedingungen der Prozessphase anglich und bereits Einsatzmaterial in den Re-
aktor extrudiert wurde. Dieser Verlauf des Drehmoments war den tieferen Temperaturen und 
der reduzierten Drehzahl in der Ruhephase geschuldet. In der Prozessphase pegelte sich das 
Drehmoment anschließend auf einen konstanten Wert ein. Der dargestellte Verlauf war für alle 
Einsatzmaterialien charakteristisch und bewies, dass zumindest unter den gegebenen Betriebs-
bedingungen die Feedgeschwindigkeit nicht zu einem Anstieg der Viskosität führte. 
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Abbildung 5-19: Tageswerte des Drehmoments M des Kombirührers in Reaktor 1 innerhalb der Tagesbe-
triebsdauer tB bei konstantem Feed mIn aus einer PP_Re-Thermolyse (#4, tB=15-23 h; Betriebsparameter 
siehe Tabelle 5-10). Der gestrichelte Rahmen markiert die Prozessphase. 
 
5.3.1 Reaktionstechnische Ergebnisse 
In den Versuchsreihen sollten Zusammenhänge zwischen Einsatzmaterial, Betriebsdauer sowie 
der Menge Wandablagerungen und der Sumpfzusammensetzung abgeleitet werden. In Ta-
belle 5-11 sind alle Versuchsreihen bilanziert. Abbildung 5-20 enthält alle Teilmengenbezeich-
nungen daraus zu Beginn (t=0), während (t<tB) sowie am Ende der Versuchsreihen (t=tB).  
 
Abbildung 5-20: Teilmengenbezeichnungen vor (t=0), während (t<tB) und nach (t=tB) den Versuchsreihen in 
Ausbaustufe ABS III; Input: schwarz, Output: rot (E-Extruder; R-Reaktoren; WT-Wärmetauscher). 
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Tabelle 5-11: Bilanzierung der Versuchsreihen zur teilkontinuierlichen Thermolyse von LDPE- und PP-
Regranulat in Ausbaustufe ABS III; Betriebsparameter siehe Tabelle 5-10. 
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1) Durchführung mit Thermolysereaktor aus alternativem Reaktoredelstahl (Werkstoff-Nr.: 1.4429) 
2) Füllmenge im Reaktor als konstant angenommen 
 
Gemeinsam mit der gesamt extrudierten Menge Einsatzmaterial (mIn) bildete das in R1 vorge-
legte Material den Input innerhalb jeder Versuchsreihe. Zu Beginn jeder Versuchsreihe wurde 
dazu in R1 eine entsprechende Menge zuvor konditionierter Schmelze (mS_R1; t=0) vorgelegt 
und durch Extrusion von Einsatzmaterial ein unbelasteter (frei von akkumuliertem Koks sowie 
Mineralien) Thermolysesumpf im zu Beginn leeren Thermolysereaktor R2 (mS_R2; t=0) gene-
riert. Die Menge der konditionierten Schmelze in R1 war stets bekannt, außer in den Reihen #1 
und #2, in denen von einem vollständig gefüllten Konditionierungsreaktor aus einem vorange-
gangenen Prozessdurchlauf ausgegangen wurde (Bezeichnung „konst.“ in Tabelle 5-11, was 
einer vollständigen Füllung bis zum Überlaufrohr entsprach).  
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Um eine Akkumulation mineralischer Bestandteile und Sumpfkoks zu verhindern, wurden täg-
lich etwa 10 Ma% der extrudierten Menge aus dem Thermolysesumpf ausgeschleust (mS_R2; 
t<tB) und analysiert. Ausnahme bildete hierbei Versuchsreihe #5, in der das Akkumulationsver-
halten in PP_Re-Thermolysen ohne Ausschleusen untersucht werden sollte. Zum Output zähl-
ten außerdem neben den Produkten Rohkondensat (mKond), Spaltgas (mGas) und Wandablage-
rung (mWA) die verbliebenen Sumpfmengen nach Beenden der Versuchsreihen in beiden 
Reaktoren (mS_R1, mS_R2; t=tB). Sie resultierten aus dem Abbruch der Thermolyse im stationären 
Betrieb bei Erreichen der angestrebten Betriebsdauer tB. In den Reihen #1 und #2 wurde die 
Sumpfmengen in R1 nach Beenden der Reihen nicht bestimmt, sondern gegenüber der Aus-
gangsmenge als konstant angenommen. In Versuchsreihe #3 wurde als weitere Parametervari-
ation der herkömmliche Thermolysereaktor (Werkstoff-Nr.: 1.4306) gegen einen baugleichen 
Reaktor aus einer alternativen Stahllegierung (Werkstoff-Nr.: 1.4429) getauscht. Daraus sollte 
eine mögliche Abhängigkeit der Koksbildungsrate vom Edelstahlmaterial abgeleitet werden. 
Die Differenz von Output und Input in den Versuchsreihen entsprach Δm. Theoretisch sollten 
die Mengen von In- und Output ausgeglichen sein. Die geringen Abweichungen resultieren 
vermutlich aus der unter verschiedenen vereinfachenden Annahmen vorgenommenen Massen-
bestimmung des Spaltgases aus dem Abgasvolumen (Berechnung siehe Abschnitt 8.1.2). Die 
höheren Abweichungen in den Reihen #1 und #2 können außerdem aus leichten Schwankungen 
der Füllmenge in Reaktor 1 resultieren, die in beiden Fällen als konstant angenommen wurde.  
Die aus den reaktionstechnischen Untersuchungen resultierenden Ergebnisse sind in Ta-
belle 5-12 für die drei Einsatzmaterialien erfasst. Die Grundlagen zur deren Berechnung sind 
in Abschnitt 8.1.3 dargelegt. Es wurden die Massenströme der Produkte Rohkondensat, Spalt-
gas, Wandablagerung und entlassener Thermolysesumpf erfasst, wobei die Rohkondensate mit 
Selektivitäten von 75-91 % stets das Hauptprodukt bildeten. Da die manuelle Steuerung des 
Ablassventils eine Kontrolle der ausgeschleusten Menge nur bedingt ermöglichte, schwankten 
gerade bei den Versuchsreihen zu LDPE_Re-Thermolysen längerer Betriebsdauer die Selekti-
vitäten der Produkte. Die größten Produktmassenströme ergaben sich für PP_Re-Thermolysen, 
während aus LDPE_Re-Thermolysen die niedrigsten resultierten. Zur Wahrung konstanter 
Füllstände für einen kontinuierlichen stationären Betrieb wurden die Feedgeschwindigkeiten 
an die Summe der Produktmassenströme angepasst. Dementsprechend wurde PP_Re mit bis zu 
180 g/h extrudiert, während LDPE_Re mit bis zu 130 g/h extrudiert wurde. Die Produktbil-
dungsgeschwindigkeiten in PE/PP_Re-Thermolysen lagen erwartungsgemäß zwischen denen 
der einzelnen Einsatzmaterialien und so resultierte eine maximale Feedgeschwindigkeit von 
150 g/h. 
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Tabelle 5-12: Reaktionstechnische Ergebnisse der Versuchsreihen #1-7 zur teilkontinuierlichen Thermo-
lyse von LDPE- und PP-Regranulat in Ausbaustufe ABS III; ṁIn-Extrusionsstrom; ṁ-Produktströme von Roh-
kondensat (Kond), Spaltgas (Gas), Wandablagerung (WA), Sumpfablass aus R2 (S_R2); S-zugehörige Selektivitäten. 
Einsatz-
material 
ṁIn/ 
g/h 
ṁKond/ 
g/h 
ṁGas/ 
g/h 
ṁWA/ 
g/h 
ṁS_R2/ 
g/h 
SKond/ 
% 
SGas/ 
% 
SWA/ 
% 
SS_R2/ 
% 
LDPE_Re 
#1-3 
110-
130 
70-100 9-11 0,4-1,8 8-13 75-83 9-11 0,4-1,4 6-14 
PP_Re #4 
PP_Re #5 
170-
180 
110-
140 
11-13 0,0 14  
0  
82 
91 
8 
9 
0,0 
0,0 
10 
0,0 
PE/PP_Re 
#6, #7 
130-
150 
82-88 11-12 0,1-0,2 5-8 81-84 11 0,1-0,2 5-7 
 
Die Menge der Wandablagerungen wurde bei der Anpassung der Feedgeschwindigkeit an die 
Produktmassenströme nicht berücksichtigt, da diese stets erst nach Beenden der Versuchsreihe 
durch Öffnen des Thermolysereaktors bekannt wurde. Während in beiden PP_Re-Versuchsrei-
hen bei einer Thermolysetemperatur von 380 °C keine Wandablagerungen anfielen, wurden 
diese in PE/PP_Re-Thermolysen bei 400 °C mit einer Selektivität von 0,1-0,2 % gebildet. In 
LDPE_Re-Thermolysen (410 °C) traten Wandablagerungen sogar zu 0,4-1,4 % auf, wobei die 
Betriebsdauer einen entscheidenden Einfluss auf die gebildete Menge hatte. Dieser Zusammen-
hang deutete auf eine Abhängigkeit der Ablagerungsbildung von der Thermolysetemperatur 
und –Dauer hin und wird im Laufe des Abschnittes noch eingehender betrachtet.  
Zur Überprüfung der Stationarität im teilkontinuierlichen Betrieb der Ausbaustufe ABS III sei 
nachfolgend in Abbildung 5-21 exemplarisch der zeitliche Verlauf der Temperaturen von Ther-
molysesumpf (TI5 im Fließschema Seite 154) und Spaltgas (TI7) sowie die periodisch erfassten 
In- und Outputmengen der LDPE_Re-Thermolyse #2 im Verlauf der Betriebsstunden 11-20 
(Tagesbetriebsdauer tB=10 h) aufgeführt. Dabei bezeichnet der Wert Rohstoff_IN die im Inter-
vall von 20 min erfasste extrudierte Menge Einsatzmaterial und der Wert Produkt_OUT die in 
der gleichen Zeit aus dem Reaktor getretene Menge Produkt in Form von Rohkondensat sowie 
Spaltgas. Die Menge des täglich entlassenen Sumpfes wurde am Folgetag durch Extrusion von 
Einsatzmaterial bereits vor Erreichen der Thermolysetemperatur während der Aufheizphase 
(tB<0) ausgeglichen, um einen konstanten Füllstand zu gewährleisten. Der schwarze Rahmen 
hebt die Betriebsdauer des Versuchstages hervor, in der nahezu konstante Temperaturverläufe 
sowie stabile Stoffströme einen Prozess im stationären Betrieb signalisierten. In seltenen Fällen 
(tB = 180 min und 580 min) verkanteten sich die linsenförmigen Regranulate im Aufgabetrich-
ter des Extruders, wodurch die Zufuhr von Einsatzmaterial in den Reaktor 1 unterbrochen 
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wurde. In dieser Zeit konnte der austretende Produktstrom nicht durch die Zufuhr von Einsatz-
material ausgeglichen werden. Derartige Ausfälle wurden im darauf folgenden Intervall durch 
erhöhte Feedgeschwindigkeiten ausgeglichen und hatten keinen sichtbaren Einfluss auf die Sta-
tionarität des Prozesses. Das vorgestellte Verhalten war unabhängig des eingesetzten Einsatz-
materials für alle Versuchsreihen charakteristisch.  
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Abbildung 5-21: In- und Outputmengen (mGas + mKond) sowie Temperaturen von Thermolysesumpf und 
Spaltgas der LDPE_Re-Versuchsreihe #2 im stationären Betrieb innerhalb der Tagesbetriebsdauer tB=10 h 
(schwarz gestrichelter Rahmen); Prozessparameter siehe Tabelle 5-10; Werte siehe Anhang Tabelle A18. 
 
In den Versuchsreihen wurde außerdem deutlich, dass mit fortschreitender Betriebsdauer eine 
höhere Set-Temperatur TSET nötig war, um die geforderte Thermolysetemperatur TSOLL in Re-
aktor 2 zu erreichen (Set-Temperatur = Temperatureinstellung zur Beheizung des Thermoly-
sereaktors von außen, siehe Tabelle 8-4 Seite 155). Es wurde angenommen, dass der Grund 
dafür eine wachsende Schicht von Wandablagerungen an der Reaktorwand war, die isolierend 
wirkte. Je länger demnach eine Versuchsreihe andauerte, umso größer war die notwendige Er-
höhung der Set-Temperatur. In Abbildung 5-22 ist die Zunahme der Set-Temperaturen als 
Funktion der Betriebsdauer dargestellt. Da sich die PP_Re-Thermolysereihen durch konstante 
Set-Temperaturen sowie einem Ausbleiben von Wandablagerungen auszeichneten, werden sie 
an dieser Stelle nicht berücksichtigt. 
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Abbildung 5-22: Erhöhung der Set-Temperatur des Thermolysereaktors in Abhängigkeit der Betriebs-
dauer tB sowie resultierende Ablagerungsmengen (WA) in LDPE_Re- und PE/PP_Re-Versuchsreihen in 
Ausbaustufe ABS III (Prozessparameter siehe Tabelle 5-10; Werte siehe Anhang Tabelle A19).  
 
Die zumeist exponentielle Zunahme der Set-Temperaturen im Verlauf der Betriebsdauer schlug 
sich in einem exponentiellen Anstieg der Ablagerungsmengen nieder. Dieser empirische Zu-
sammenhang zwischen Temperaturerhöhung und der Menge der Wandablagerungen war je-
doch nicht auf Versuchsreihe #3 anwendbar. Speziell für diese Reihe war der Thermolysereak-
tor (1.4306) gegen einen baugleichen Reaktor aus einer alternativen Stahllegierung (1.4429) 
ausgewechselt worden, wobei die Neigung des Edelstahls zur Bildung von Wandablagerungen 
geprüft werden sollte. Es traten jedoch gegenüber den übrigen Reihen ungewöhnlich hohe Men-
gen auf, was mit einer stärkeren Temperaturerhöhung einherging. Aus diesem Grund wurde der 
alternative Reaktor (1.4429) in keiner weiteren Versuchsreihe eingesetzt. Möglicherweise wies 
der ursprüngliche Reaktor (1.4306) eine geringere Neigung zur Bildung von Ablagerungen auf, 
weil die Reaktorwand durch alle vorherigen Thermolyseuntersuchungen passiviert worden war. 
Von den beiden PE/PP_Re-Versuchsreihen sind die Mittelwerte dargestellt. Ein schwächerer 
Anstieg der Temperaturerhöhung der Versuchsreihen bei 400 °C (PE/PP_Re-Thermolysen) ge-
genüber Versuchsreihen bei 410 °C (LDPE_Re-Thermolysen) wäre aufgrund niedrigerer Koks-
bildungsraten bei mäßigeren Temperaturen zu erwarten gewesen. Dieser Trend war jedoch in 
den kurzen PE/PP_Re-Versuchsreihen nicht eindeutig erkennbar, auch weil die Temperaturer-
höhungen in den Reihen #6 und #7 teilweise voneinander abwichen (Werte siehe Tabelle A19). 
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Die Bildung von Wandablagerungen im Thermolysereaktor war in den LDPE_Re-Reihen auf-
grund der hohen Thermolysetemperaturen am stärksten ausgeprägt. Die Verteilung der Wand-
ablagerungen war jedoch in allen Reihen derart, wie es in Abbildung 5-23 dargestellt ist. Die 
Fotografie zeigt den Blick in den Reaktor nach einer Betriebsdauer von 100 h bei 410 °C (#1). 
Die Reaktorwand nahe des Reaktorbodens war stets frei von Wandablagerungen (1). In Höhe 
des Ankerrührers befand sich eine feste Schicht (2), die sich im Fall der 100 Betriebsstunden 
bis zum Rührblatt ausdehnte (Schichtdicke = 5 mm). Geringe Mengen der Wandablagerungen 
traten oberhalb des Rührblatts auf (3), was auf eine teilweise Ausdehnung des Reaktorinhalts 
bis in diese Höhe hindeutete. Hier konnten die Ablagerungen nicht vom Rührer abgetragen 
werden und so resultierte eine größere Schichtdicke. Die Lage der Wandablagerungen ist rechts 
in der Abbildung in Bezug zu den Reaktordimensionen dargestellt. Die Bildung der Wandab-
lagerungen wurde auf mangelnden Wärmeübergang von der Reaktorwand auf die Schmelze 
zurückgeführt (siehe auch Ausbaustufe ABS II). Das Ausbleiben von Wandablagerungen in 
Reaktorbodennähe widersprach dieser Annahme, weil die zur Beheizung eingesetzten Düsen-
heizbänder außen über die gesamte Reaktorhöhe verteilt waren. Möglicherweise resultierte das 
Ausbleiben aus einem kühlenden Effekt des nicht beheizten Reaktorbodens. Die Temperatur 
der Schmelzen in den Prozessphasen war reaktorbodennah und -mittig jedoch stets konstant 
(Kontrolle durch Temperatursensoren TI 5 und TI 9 siehe Fließschema in Abbildung 8-3). 
 
         
Abbildung 5-23: Zustand von Reaktor 2 nach 100 Betriebsstunden bei 410 °C mit langem Ankerrührer in 
Ausbaustufe ABS III (Thermolysereihe #1, Betriebsparameter siehe Tabelle 5-10). Markiert sind die Berei-
che ohne Wandablagerungen (1), mit Wandablagerungen in Höhe des Ankerrührers (2) und oberhalb des 
Ankerrührers (3). Links: Blick in den Reaktor (Filterpapier am Boden zum Sammeln entfernter Wandab-
lagerungen); rechts: Reaktormaße und Lage der Wandablagerungen; Angaben in mm.  
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5.3.2 Charakterisierung der Rohkondensate und Siedeschnitte 
Die Rohkondensate setzten sich aus den Fraktionen der Hauptkondensation (HK, 5 °C), der 
Nachkondensation (NK, -20 °C) sowie dem Rohkondensat der Konditionierung aus Reaktor 1, 
das in der Gaswäsche (GW, 25 °C) anfiel, zusammen. Die Verteilung der Fraktionen war un-
abhängig vom Einsatzmaterial stets etwa 90 Ma% (5 °C):2 Ma% (-20 °C):8 Ma% (GW). Re-
präsentative Gaschromatogramme der Hauptkondensate aus den Thermolyseuntersuchungen 
sind in Abbildung 5-24 dargestellt. Die Hauptkomponenten wurden durch einen Retentionszeit-
abgleich mit Standardsubstanzen aus separaten GC-Messungen sowie anhand charakteristi-
scher Massenspuren in GC-MS-Untersuchungen identifiziert, wie es bereits in vorangegange-
nen Untersuchungen beschrieben wurde. 
Bei einem Vergleich der Gaschromatogramme aus vorangegangenen Thermolysen in Ausbau-
stufe ABS I und Ausbaustufe ABS II an LDPE_Aggl (siehe Abbildung 5-9 Seite 78), PP_Re 
(siehe Abbildung 5-5 Seite 72) und LDPE_Re bestand grundlegende Übereinstimmung. Die 
Komponenten des Rohkondensats aus den PP_Re-Thermolysen waren meist olefinisch und als 
Oligomere des Propens vorwiegend methyl-verzweigt. 
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Abbildung 5-24: Repräsentative Gaschromatogramme der Hauptkondensate aus PP_Re-, PE/PP_Re- sowie 
LDPE_Re-Thermolysen in Ausbaustufe ABS III (GC-Messparameter siehe Tabelle 8-8). 
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2,4-Dimethyl-1-Hepten trat nicht nur in den Rohkondensaten der PP_Re-Thermolysen als 
Hauptabbauprodukt auf, sondern auch im Rohkondensat der LDPE_Re-Thermolysen, was auf 
Beimengungen von PP in LDPE_Re hinwies. Die charakteristischen Doppelpeaks im Gaschro-
matogramm des Rohkondensats von LDPE_Re entsprachen der homologen Reihe der 1-Olefine 
sowie der zugehörigen n-Alkane. Im Fall der PE/PP_Re-Thermolysen resultierte die Zusam-
mensetzung der Rohkondensate additiv aus den Komponenten der LDPE_Re- und PP_Re-Roh-
kondensate. Eine gaschromatographische Auswertung der Rohkondensate der Thermolysen 
nach Heizwertfraktionen ergab die in Tabelle 5-13 angegebene Zusammensetzung (dargestellt 
sind jeweils die gemittelten Werte aus allen gewonnenen Rohkondensaten eines Einsatzmate-
rials zuzüglich der resultierenden Standardabweichungen). 
 
Tabelle 5-13: Gemittelte Zusammensetzung der Rohkondensate aus PO_Re-Thermolysen in Ausbaustufe 
ABS III entsprechend der Einteilung in Heizwertfraktionen; ermittelt aus GC-Untersuchungen (Betriebs-
parameter siehe Tabelle 5-10). 
Cx C3-C6 C7-C10 C11-C13 C14-C19 C20-C22 >C22 
Heizwert-
fraktion 
Flüssiggas Benzin Kerosin Gasöl schweres 
Gasöl 
Vakuum-
gasöl 
 Anteil/Ma% 
LDPE_Re 8,4 
±0,9 
30,5 
±2,6 
23,2 
±1,1 
32,4 
3,0 
3,9 
±1,1 
1,6 
±0,7 
PP_Re 15,1 
±2,1 
39,8 
±2,3 
15,7 
±0,5 
24,4 
±1,3 
3,7 
±0,7 
1,4 
±0,4 
PE/PP_Re 11,7 
±2,0 
33,1 
±3,3 
27,5 
±1,4 
24,6 
±5,5 
0,9 
±0,3 
2,3 
±1,3 
 
Die Hauptkomponenten aller Thermolysereihen waren Kohlenwasserstoffe mit Kettenlängen 
bis C19. Während die leichtsiedenden Fraktionen in den PP_Re-Rohkondensaten höhere Anteile 
aufwiesen, dominierte in den LDPE_Re-Rohkondensaten aufgrund höherer Thermolysetempe-
raturen die hochsiedende Gasöl-Fraktion. Die Anteile in den PE/PP_Re-Rohkondensaten lagen 
aufgrund mittlerer Thermolysetemperaturen zwischen denen der einzelnen Einsatzmaterialien. 
Die in sehr geringen Mengen angefallenen Rohkondensate der Nachkondensation wiesen das 
charakteristische Spaltmuster der Hauptkondensate der jeweiligen Einsatzmaterialien auf, al-
lerdings lediglich im Bereich der leichtsiedenden Komponenten der Kettenlängen C3-C7. Die 
Rohkondensate der Gaswäsche hingegen wiesen unabhängig vom eingesetzten Einsatzmaterial 
das für PP_Re-Thermolysen typische Spaltmuster auf (siehe Abbildung A2 Seite 181).  
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Demnach fanden unter den Bedingungen, die im Konditionierungsreaktor herrschten, haupt-
sächlich Spaltreaktionen des thermisch weniger stabilen PP statt, das nachweislich auch Be-
standteil von LDPE_Re war. Charakteristisch für die Rohkondensate der Gaswäsche aus 
LDPE_Re-Thermolysen war außerdem das Auftreten einer wässrigen Phase neben einer orga-
nischen Phase (Verhältnis wässrig:organisch etwa 15 Ma%:85 Ma%). Während der Untersu-
chungen in Ausbaustufe ABS II zu Einzel- und konsekutiven Thermolysen waren diese Roh-
kondensate noch während der Versuchsphase der Konditionierung erhalten worden. Die 
wässrige Phase konnte aufgrund der Menge nicht ausschließlich aus der Restfeuchte der Regra-
nulate stammen (laut Hersteller 0,09 Ma%, siehe Tabelle A1). Da in GC-MS-Untersuchungen 
der wässrigen Phase ε-Caprolactam gefunden wurde, war auch eine Dehydratisierungsreaktion 
von in den Regranulaten befindlichen Mengen Polyamid 6 denkbar. Die organische Phase wies 
neben typischen Vertretern des PE-Abbaus in Spuren Verunreinigungen auf, die mit Hilfe von 
GC-MS-Untersuchungen als sauerstoffhaltige Verbindungen wie beispielsweise Essigsäure 
und Chlorethanol identifiziert wurden. Derartige Komponenten wurden für den stechenden Ge-
ruch der Rohkondensate der Gaswäsche und die starken visuellen Alterungserscheinungen ver-
antwortlich gemacht (rasche Farbänderung von hell- zu dunkelbraun). Die Rohkondensate der 
PP_Re-Thermolysen unterlagen derartigen Erscheinungen in viel geringerem Maße.  
Zur näheren Charakterisierung der Rohkondensatfraktionen wurden diese eingehend nassche-
misch charakterisiert (Vorgehen siehe Abschnitt 8.4.3). In Tabelle 5-14 sind die Ergebnisse zu-
sammengefasst. Der Olefingehalt ergab sich unter Berücksichtigung der ermittelten Iodzahl 
nach dem in Abschnitt 8.4.4 beschriebenen Verfahren. Wenn die Rohkondensatfraktionen aus 
einer organischen und einer wässrigen Phase ausreichenden Volumens bestanden, dann wurden 
diese separat charakterisiert, andernfalls sind die Ergebnisse der rein organischen Rohkonden-
sate angegeben. Von den Nachkondensaten und den Rohkondensaten der Gaswäsche wurden 
die Parameter der vereinten Fraktionen nach Beenden der jeweiligen Versuchsreihe bestimmt. 
Von den Hauptkondensaten sind hingegen die Parameterbereiche, die sich aus der Charakteri-
sierung der täglich gewonnenen Rohkondensate ergaben, angegeben. 
Generell stiegen die Iodzahlen der Nachkondensate gegenüber den Hauptkondensaten entspre-
chend der kürzeren mittleren Kettenlänge der Komponenten. Für die Rohkondensatfraktionen 
der PP_Re-Thermolysen ergaben sich dabei leicht höhere Olefingehalte als für die der 
LDPE_Re-Thermolysen (kurzkettige Komponenten überwogen bei PP_Re-Rohkondensaten, 
siehe Tabelle 5-13). Die Werte der PE/PP_Re-Rohkondensate lagen entsprechend dazwischen. 
Die Dichten lagen zwischen 0,7-0,8 g/cm3 und die Viskositäten der Fraktionen höherer mittlerer 
Kettenlängen stiegen erwartungsgemäß gegenüber den kurzkettigen Nachkondensaten. 
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Tabelle 5-14: Ergebnisse nasschemischer Analysen der Hauptkondensate (HK), Nachkondensate (NK) und 
Gaswäsche-Kondensate (GW) für die PO_Re-Thermolysen in Ausbaustufe ABS III; IZ-Iodzahl; OG-Ole-
fingehalt; ρ-Dichte; ν-kinematische Viskosität; SZ-Säurezahl; WG-Wassergehalt; w-wässrig; o-organisch. 
 Kond.-
Fraktion 
IZ/  
g(I2)/100g 
OG/ 
Ma% 
ρ/  
g/cm³ 
ν/  
mm²/s 
SZ/  
mg(KOH)/g 
WG/  
Ma% 
L
D
P
E
_R
e 
HK 85-98 65-82 0,75-0,79 1,7-1,9 0,05 0,007 
NK 138 56 0,69 0,6 0,07 (o) 
49,4 (w) 
0,023 (o) 
85,6 (w) 
GW 78 43 0,76 1,0 1,57 (o) 
73,98 (w) 
0,085 (o) 
72,2 (w) 
P
P
_R
e HK 122-131 76-84 0,75 1,1 0,09 0,007 
NK 165 62 0,74 0,5 0,07 0,036 
GW 135 83 0,75 1,0 2,27 0,042 
P
E
/P
P
_R
e 
HK 100-118 67-77 0,75-0,76 1,2-1,4 0,09 0,007  
NK 137 52 0,67 0,5 0,02 (o) 
28,18 (w) 
0,037  
GW 128 74 0,74 0,9 1,66 (o) 
69,89 (w) 
0,050  
 
Die Rohkondensate der Gaswäsche, die während der Konditionierung in R1 anfielen, wiesen 
für alle Einsatzmaterialien die höchsten Säurezahlen auf. Während sich die Säurezahlen der 
organischen Phasen auf etwa 2 mg(KOH)/g beliefen, lagen die der wässrigen Phasen im Be-
reich von 70  mg(KOH)/g. Demnach lagen die Säuren, die in den Regranulaten enthalten waren, 
zum Großteil in den wässrigen Phasen gelöst vor. Die Wassergehalte der wässrigen Phasen 
bekräftigten mit Werten von lediglich 72 beziehungsweise 86 Ma% die Vermutung, dass ein 
entsprechender wasserlöslicher Fremdanteil vorlag. Für die übrigen Fraktionen resultierten 
Säurezahlen im ppm-Bereich. Gleiches galt für die Wassergehalte aller organischen Phasen.  
 
 Eignung der Benzinschnitte als Kraftstoff nach DIN EN 228 [138] 
Die Hauptkondensate der Thermolysereihen jedes Einsatzmaterials wurden vereint und gemäß 
der Norm-Siedeobergrenzen der Kraftstoffe durch Rektifikation in die Siedeschnitte Benzin 
sowie Diesel getrennt (Verfahren siehe Abschnitt 8.2) und anschließend charakterisiert (Me-
thoden siehe Abschnitt 8.4). Zur Prüfung kritischer Parameter von Kraftstoffbenzin und zur 
Verifizierung der intern bestimmten Parameter wurde der Benzinschnitt aus LDPE_Re-Ther-
molysen (ermittelte Zusammensetzung siehe Tabelle A20 im Anhang) zusätzlich von einem 
Prüflabor gemäß der Norm für Kraftstoffbenzin (DIσ Eσ 228) analysiert. In Tabelle 5-15 sind 
alle Parameter vergleichend dargestellt.  
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Tabelle 5-15: Ermittelte Parameter des Benzinschnitts (Sdp. 66-194 °C, siehe Tabelle A21) aus der Rektifi-
kation der vereinten Hauptkondensate aus LDPE_Re-Thermolysen in Ausbaustufe ABS III im Vergleich 
zu Ergebnissen eines Prüflabors sowie zu der Kraftstoffnorm für Benzin DIN EN 228 [138]; n. b.-nicht be-
stimmt. 
Parameter (Methode) Einheit Wert_intern Wert_Prüflabor Grenzwerte 
DIN EN 228 
Dichte 15 °C  kg/m3 742 
(Mohr-Waage) 
745  
(EN ISO 12185) [198] 
720-775 
kinem. Viskosität 20 °C 
(DIN 51562-1) [199] 
mm2/s 0,8 0,8 - 
Heizwert  MJ/kg 45,50  
(DIσ 51900-1) [200] 
43,86 
(Eσ ISτ 22854)[201] 
- 
Iodzahl (DIN 53241-1) [202] 
Bromzahl (DIN 51774-
1) [203] 
g/100g IZ = 161 
(≙ BZ =101) (≙ IZ =143) BZ = 90 - 
Dienzahl (UOP-326) [204] g(I2)/100g 6,0 7,3 - 
Säurezahl 
(DIN EN 14104) [205] 
mg(KOH)/g 0,17 n. b. - 
Wassergehalt  mg/kg 180 (DGF C-III 
13a (97)) [206] 
120 (DIN EN 
ISτ 12937) [207] 
- 
Paraffingehalt Ma%/Vol% 19/ - (=100-Ole-
fingehalt) 
36,7/38,6 
(Eσ ISτ 22854) 
- 
Naphthengehalt Ma%/Vol% n. b. 15,2/13,6 
(Eσ ISτ 22854) 
- 
Olefingehalt Ma%/Vol% 81/- (aus max. 
Iod-zahl) 
40,4/41,2 
(Eσ ISτ 22854) 
-/ max. 21 
Aromatengehalt 
 
Benzolgehalt 
Ma%/Vol% 4,6/ - (aus GC) 
 
0,25/ -  
7,7/6,6 
(Eσ ISτ 22854) 
-/0,14 
-/ max. 42 
 
-/ max. 1 
Sauerstoffgehalt Ma% n. b. 0,0 
(Eσ ISτ 22854) 
max. 2,7 /- 
%C:%H - 84,3:15,7 (aus 
GC) 
85,7:14,3 
(Eσ ISτ 22854) 
- 
Molmasse g/mol 127 (aus GC) 120 
(Eσ ISτ 22854) 
- 
ROZuncorr  
(EN ISO 5164) [208] 
- n. b. 61 min. 91 
MOZuncorr  
(EN ISO 5163) [209] 
- n. b. 60 min. 82,5 
Stickstoffgehalt  mg/kg 0 (CHNS-Ele-
mentaranalyse) 
550  
(DIN 51444) [210] 
- 
Schwefelgehalt, gesamt  mg/kg 0 (CHNS-Ele-
mentaranalyse) 
7,3 (DIN 
Eσ ISτ 20884) [211] 
max. 10 
Oxidationsstabilität 
(DIN EN ISO 7536) [212] 
min n. b. 120 min. 360 
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Die Werte der internen Analysen zeigten mit den ermittelten Parametern des Prüflabors über-
wiegend Übereinstimmung, sofern den Untersuchungen die gleichen Normen zugrunde lagen. 
Bei der Iodzahl bzw. Bromzahl (Prüflabor) und dem damit zusammenhängenden Olefingehalt 
wichen die Werte stark voneinander ab. Iod- und Bromzahl liefern eine Aussage über den Dop-
pelbindungsanteil einer Probe und konnten über die Molmassen direkt ineinander umgerechnet 
werden. Die Iod- beziehungsweise Bromzahl aus internen Analysen war dabei höher als die 
entsprechenden Werte des Prüflabors. Das interne Bestimmungsverfahren der Iodzahl wurde 
jedoch regelmäßig durch Vergleich der ermittelten Iodzahl mit der bekannten Iodzahl einer 
Prüfsubstanz verifiziert, siehe Anmerkungen dazu in Abschnitt 8.4.3. Abweichungen der Er-
gebnisse aus internen Analysen und des Prüflabors können möglicherweise durch Verlust von 
Leichtsiedern während des Transports oder der Lagerung aufgetreten sein. 
Auch der intern berechnete Olefingehalt wich mit 81 Ma% stark von dem Wert des Prüflabors 
von 40 Ma% ab. Der im Zuge interner Analysen berechnete Olefingehalt bezog sich dabei auf 
das Verhältnis von experimentell bestimmter Iodzahl und der berechneten Iodzahl bei einem 
τlefingehalt von 100 Ma%, die anhand der Molmasse zugänglich war (siehe Gleichung 43 
Seite 172). Hierbei bediente sich die berechnete Iodzahl der Annahme, dass jedes Molekül eine 
Doppelbindung aufwies und berücksichtigte nicht die in wenigen Molekülen auftretenden 
mehrfachen (isolierten oder konjugierten) Doppelbindungen. Der Anteil konjugierter Doppel-
bindungen wurde dabei durch die Bestimmung der Dienzahl zugänglich. Der Olefingehalt aus 
Untersuchungen des Prüflabors hingegen ergab sich aus einer Reformulyzer-Analyse (PIONA-
Analyse), wobei eine gaschromatographische Auftrennung der Substanzklassen Paraffine, Iso-
paraffine, Olefine, Naphthene sowie Aromaten über ein multidimensionales GC-System er-
folgte. Da nach dieser Methode (Eσ ISτ 22854 [201]) jedoch nur Olefingehalte bis zu einer 
Obergrenze von 30 Vol% erfasst werden können, musste davon ausgegangen werden, dass der 
tatsächliche Olefingehalt der Probe durch die PIONA-Analyse unterschätzt wurde. Derart hohe 
Olefingehalte wurden schließlich auch in der Literatur für Thermolyseöle aus Polyolefinen an-
gegeben (unter vergleichbaren Thermolysebedingungen; siehe Abschnitt 2.2) [72]. Berechnun-
gen des Olefingehalts anhand der Molmasse und der Bromzahl des Prüflabors, die analog zum 
Vorgehen der internen Analysen vorgenommen wurden, ergaben einen theoretischen Olefinge-
halt von 68 Ma% (nicht in der Tabelle dargestellt). Dieser Wert lag zwar weit oberhalb des 
Reformulyzer-Ergebnisses, jedoch aufgrund der geringeren Bromzahl noch unterhalb des Ole-
fingehalts aus internen Berechnungen. Alle Werte lagen jedoch oberhalb der Normobergrenze 
für Kraftstoffbenzin von 21 Vol% (15,5 Ma%) und damit weit außerhalb der Norm. Abhilfe 
sollte eine Hydrierung des Thermolysebenzins leisten, siehe Abschnitt 6.  
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Weitere kritische Parameter, die das Benzin aus LDPE_Re-Thermolysen nach den Anforderun-
gen an Kraftstoffbenzin gemäß DIσ Eσ 228 nicht erfüllte, waren die Oxidationsstabilität und 
die Oktanzahl. Die Oxidationsstabilität, die gewöhnlich zur Abschätzung der Lagerstabilität 
dient, lag mit 120 min weit unterhalb der σormuntergrenze von 360 min. Dafür wurde der hohe 
Gehalt der Olefine in der Probe verantwortlich gemacht, die stark zu Oxidationsreaktionen nei-
gen. Eine weitere Ursache für die geringe Oxidationsstabilität waren möglicherweise Verunrei-
nigungen in den Einsatzmaterialien (Regranulate) durch ungenügende Aufreinigung der Kunst-
stoffabfälle im Aufbereitungsprozess. Die vorliegende Säurezahl bewies die Gegenwart von 
Spuren-Bestandteilen ionischer Natur. Der Stickstoffgehalt von 550 ppm wies außerdem auf 
stickstoffhaltige Komponenten hin, wobei das in den Kondensaten identifizierte ε-Caprolactam 
bereits im Vorfeld als möglicher Verursacher identifiziert worden war. Eine Stabilisierung des 
Benzinschnitts konnte durch Antioxidanszusatz (400 ppm Kerobit BP 26P) erreicht werden, 
wodurch die Oxidationsstabilität des Benzinschnitts aus LDPE_Re-Thermolysen auf 570 min 
stieg (nicht in der Tabelle dargestellt). Neben der Oxidationsstabilität lag die Oktanzahl mit 61 
(ROZ) ebenfalls unter der Normuntergrenze für Kraftstoffbenzin von 91. Dafür wurden die 
unverzweigten Abbauprodukte von Polyethylen verantwortlich gemacht, da diese generell eine 
niedrige Klopffestigkeit aufweisen. Um die Oktanzahl zu erhöhen, könnten verzweigte Koh-
lenwasserstoffe (hohe Klopffestigkeit, z. B. aus PP_Re-Thermolysen) hinzugesetzt werden.  
Ferner waren der Aromatengehalt mit 7,7 Ma% (6,6 Vol%) und der Benzolgehalt mit 
0,14 Vol% durch das Prüflabor bestimmt worden. Beide Werte lagen innerhalb der normge-
rechten Anteile. Die in internen Analysen identifizierten Aromaten aus GC-MS-Untersuchun-
gen konnten mit einem Anteil von 4,6 Ma% bestimmt werden. Die identifizierten aromatischen 
Komponenten sind in Tabelle 5-16 aufgelistet und wurden anhand der Flächenanteile der Sig-
nale im Gaschromatogramm quantifiziert. Die Aromaten konnten entweder Bestandteile der 
Einsatzmaterialien gewesen oder durch Dehydrierung von Spaltprodukten entstanden sein 
(siehe Abbildung 2-7). Dass die Analyse der Aromatengehalte aus den internen Untersuchun-
gen abweichende Ergebnisse lieferte, lag vermutlich an der Überlagerung einiger Aromatensig-
nale mit anderen Komponenten, sodass deren Quantifizierung nicht möglich war (z. B. Styrol).  
 
Tabelle 5-16: Aromatische Bestandteile des Benzinschnitts (Sdp. 66-194 °C) aus der Rektifikation der ver-
einten Hauptkondensate aus LDPE_Re-Thermolysen in Ausbaustufe ABS III aus GC-MS-Untersuchungen 
(übrige Parameter siehe Tabelle 5-15); * Überlagerung, keine Quantifizierung möglich. 
Aromat Benzol Toluol Ethyl-
benzol 
Xylole Isopropyl-
benzol 
Butyl-
benzol 
Styrol Σ 
Anteil/ Ma% 0,25 1,77 0,96 1,02 0,29 0,30 Spuren* 4,6 
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Des Weiteren erfolgte die Bestimmung des Siedeverlaufs des Benzinschnitts. Dabei glich sich 
der aus der gaschromatographisch ermittelten Zusammensetzung erhaltene Siedeverlauf (in-
terne Berechnung anhand der Siedepunkte und Anteile der Hauptkomponenten, siehe Abschnitt 
8.4.4) weitestgehend mit dem Ergebnis des Prüflabors (Siedeanalyse, siehe Tabelle A21 im An-
hang). Die Übereinstimmung beider Verläufe bestätigte die Anwendbarkeit der internen Me-
thode der Berechnung der Siedeverläufe und verdeutlichte, dass die abweichenden Siedepunkte 
der in geringen Mengen aufgetretenen Isomere der n-Alkane und 1-Olefine keinen sichtbaren 
Einfluss auf den Siedeverlauf hatten. In Tabelle 5-17 ist dazu ein Vergleich der in der Kraft-
stoffnorm DIσ Eσ 228 [138] für Benzin zum Siedeverlauf angegebenen Grenzwerte mit den er-
mittelten Werten gegenübergestellt. 
 
Tabelle 5-17: Vergleich der Siedeverläufe des Benzinschnitts (Sdp. 66-194 °C) aus der Rektifikation der 
vereinten Hauptkondensate aus LDPE_Re-Thermolysen in Ausbaustufe ABS III aus internen Berechnun-
gen sowie einer Siedeanalyse des Prüflabors mit der Kraftstoffnorm DIN EN 228 [138] (übrige Parameter 
siehe Tabelle 5-15). 
Parameter Einheit Wert_intern 
(DIN 51435 [213]) 
Wert_Prüflabor 
(EN ISO 3405 [214]) 
Wert_DIN EN 228 
(EN ISO 3405) 
Siedeverlauf: 
Anteile 
-Übergang bis 70 °C 
 
-Übergang bis 100 °C 
-Übergang bis 150 °C 
 
 
 
% 
 
m/m 
10 
 
21 
66 
 
V/V 
3 (Dest.beginn bei 
66 °C) 
10 
70 
 
V/V 
20-48 (Sommer) 
22-50 (Winter) 
46-71 (ganzjährig) 
min. 75 
Siedeende °C 250  194 max. 210 
 
Da der Anteil der Leichtsieder im Benzinschnitt aus LDPE_Re-Thermolysen zu gering war, 
wurden die Anforderungen an die Siedeübergänge nicht erfüllt. Dieses Problem sollte jedoch 
durch Anpassung des Siedeschnitts während der Rektifikation oder durch Beimischung von 
Leichtsiedern (beispielsweise aus der Nachkondensation) behoben werden können. Abwei-
chungen zwischen internen Ergebnissen und denen des Prüflabors resultierten vermutlich aus 
unzureichender Kühlung beim Transport. Das Siedeende aus internen gaschromatographischen 
Analysen lag vermutlich so hoch, weil die zugrundeliegende Basislinie im Bereich der (theore-
tisch nicht vorhandenen) Schwersieder schwankte. 
Der aus der Zusammensetzung sowie den Siedepunkten der Hauptkomponenten berechnete 
Siedeverlauf des Benzinschnitts aus PP_Re-Thermolysen hingegen erfüllte weitestgehend die 
Anforderungen der Kraftstoffnorm DIσ Eσ 228 hinsichtlich des Siedeverlaufs, da ein höherer 
Anteil Leichtsieder aus den Thermolysen von PP_Re hervorging (siehe Tabelle A22 Seite 193). 
Der berechnete Siedeverlauf des Benzinschnitts aus PE/PP_Re-Thermolysen wurde nicht zur 
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Beurteilung herangezogen, weil sich im Gaschromatogramm die linearen und verzweigten 
Komponenten unterschiedlicher Kettenlänge teilweise überlagerten und daher die Abweichun-
gen bei der Berechnung des Siedeverlaufs nicht abgeschätzt werden konnten. 
Bei den Benzinschnitten aus PP_Re- sowie PE/PP_Re-Thermolysen wurden vor allem die Ole-
fingehalte als kritisch gewertet, die mit Werten von bis zu 85 Ma% nicht die Anforderungen 
nach DIσ Eσ 228 erfüllten (siehe Tabelle A23) und durch die außerdem von einer Erniedrigung 
der Oxidationsstabilität ausgegangen werden musste, wie es bereits für den Benzinschnitt von 
LDPE_Re diskutiert wurde. 
 
 Eignung der Dieselschnitte als Kraftstoff nach DIN EN 590 [133] 
Auch der Dieselschnitt, der durch Rektifikation der vereinten Hauptkondensate aus LDPE_Re-
Thermolysen in ABS III gewonnen wurde, wurde hinsichtlich kritischer Kraftstoffparameter 
und zum Abgleich der intern bestimmten Parameter von einem Prüflabor gemäß der Kraftstoff-
norm für Diesel (DIσ Eσ 590) analysiert (Zusammensetzung siehe Tabelle A20 im Anhang). 
In Tabelle 5-18 sind alle Werte vergleichend dargestellt. 
Aus der Tabelle geht hervor, dass die in internen Analysen bestimmten Parameter mit den Er-
gebnissen des Prüflabors weitestgehend übereinstimmten. Lediglich bei der Iod- bzw. Brom-
zahl traten Abweichungen auf, wie sie bereits bei dem Benzinschnitt festgestellt wurden. Der 
in internen Analysen berechnete τlefingehalt von 64 Ma% war daher auch höher als der auf 
dieselbe Weise berechnete theoretische Olefingehalt von 57,6 Ma% aus den Werten für Mol-
masse und Bromzahl des Prüflabors (Berechnungsgrundlagen siehe Gleichung 43 Seite 172). 
Der Schwefelgehalt sowie der Stickstoffgehalt der Dieselprobe lagen laut einer internen Ele-
mentaranalyse unterhalb der Nachweisgrenze. Gemäß der Untersuchungen des Prüflabors be-
trug der Schwefelgehalt 12 ppm und lag damit geringfügig außerhalb der Normobergrenze von 
10 ppm.  
Weiterhin ist die Zündwilligkeit für die Qualität von Dieselkraftstoff entscheidend und wird 
anhand der Parameter Cetanindex bzw. Cetanzahl bewertet. Da unverzweigte Kohlenwasser-
stoffe eine besonders hohe Zündwilligkeit aufweisen, resultierten für den Dieselschnitt aus 
LDPE_Re-Thermolysen außergewöhnlich hohe Werte für Cetanindex und Cetanzahl. Ebenso 
erfüllte der Dieselschnitt die Anforderungen an die für das Kälteverhalten verantwortlichen Pa-
rameter Filtrierbarkeit (engl. CFPP = Cold Filter Plugging Point) und Cloudpoint, wobei hier 
die Grenzwerte klimazonen-bedingt stark variieren.   
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Tabelle 5-18: Intern ermittelte Parameter des Dieselschnitts (Sdp. 209-315 °C) aus der Rektifikation der 
vereinten Hauptkondensate aus LDPE_Re-Thermolysen in Ausbaustufe ABS III im Vergleich zu den Er-
gebnissen des Prüflabors sowie zur Kraftstoffnorm für Diesel gemäß DIN EN 590 [133]; n. b.-nicht bestimmt. 
Parameter (Methode) Einheit Wert_intern Wert_Prüflabor Grenzwert 
DIN EN 590 
Dichte 15 °C  kg/m3 793 
(Mohr-Waage) 
797 (EN ISO 
12185) [198] 
min. 820  
max 845 
kinem. Viskosität  
20 °C 
40 °C (DIN 51562-1) [199] 
mm2/s  
3,1 
2,3 
 
3,0 
2,1 
 
- 
min. 2,0; max. 4,5 
Heizwert  
(DIN 51900-1) [200] 
MJ/kg 46,7 - - 
IZ (DIN 53241-1) [202] 
BZ (DIN 51774-1) [203] 
g/100g IZ=80,5 
(≙ BZ=50,7) BZ=42,6 (≙ IZ =67,7) - 
Dienzahl  
(UOP-326) [204] 
g(I2)/100g 2,7 3,6 - 
Säurezahl 
(DIN EN 14104) [205] 
mg(KOH)/g 0,35 n. b. - 
Wassergehalt  mg/kg 200 (DGF C-III 
13a (97)) [206] 
160 (DIN EN 
ISO 12937) [207] 
max. 200 
%C:%H 
(El.analyse) 
- 84,9:15,1 (GC) 
85,5:14,1  
n. b. - 
Molgewicht  g/mol 203 (GC) 216  - 
Paraffingehalt Ma% 36 (=100-Olefin-
gehalt) 
n. b. - 
Olefingehalt (aus IZ) Ma% 64  n. b. (berechne-
ter Wert: 57,6) 
- 
Aromatengehalt 
 Mono- 
 Di- 
 Tri- 
 Poly- (PAK) 
(DIN EN 12916) [215] 
Ma% n. b. 6,5 
 5,5 
 0,9 
 0,1 
 1,0  
 
- 
- 
- 
- 
max. 8,0 
 
Cetanindex 
(DIN EN ISO 4264) [216] 
- n. b. 66,1 min. 46 
Cetanzahl 
(EN ISO 5165) [217] 
- n. b. 60,1 min. 51 
Stickstoffgehalt  mg/kg 0 (CHNS-Ele-
mentaranalyse) 
1010 
(DIσ 51444) [210] 
- 
Schwefelgehalt  mg/kg 0 (CHNS-Ele-
mentaranalyse) 
12,1 (DIN EN 
ISτ 20884) [211] 
10 
Filtrierbarkeit (CFPP) 
(DIN EN 116) [218] 
°C n. b. -17 max. -26 (arktisch. 
Klima, Kl. 1) 
Cloudpoint 
(DIN EN 23015) [219] 
°C n. b. -15 max. -16 (arktisch. 
Klima, Kl. 1) 
Oxidationsstabilität 
(DIN EN ISO 12205) [220] 
g/m3 - 26 max. 25 
Oxidationsstabilität 
(DIN EN 15751) [221] 
h - 31 min. 20 
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Die Werte für die Oxidationsstabilität nach beiden Prüfmethoden lagen teilweise außerhalb der 
Norm. Wie im Fall des Benzinschnitts wurde die geringe Oxidationsstabilität auf das Vorhan-
densein von Verunreinigungen wie beispielsweise Säuren (siehe Säurezahl) und stickstoffhal-
tige Verbindungen (siehe Stickstoffgehalt) sowie auf den hohen Olefingehalt zurückgeführt.  
Der Aromatenanteil betrug laut Analysen des Prüflabors 6,5 Ma%. Davon fielen 5,5 Ma% auf 
Monoaromaten und 1,0 Ma% auf polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK), die 
sich der Definition nach aus der Differenz der Anteile von Gesamt- und Monoaromaten erga-
ben. Da in internen GC-MS-Untersuchungen keine ausreichende Übereinstimmung zwischen 
den Massenspektren möglicher Aromaten mit den tatsächlichen Massenspektren vorlag, konnte 
der Aromatenanteil in internen Analysen nicht näher charakterisiert werden. 
Weiterhin wurde die Bestimmung des Siedeverlaufs sowohl anhand einer Siedeanalyse (Prüfla-
bor; Werte siehe Anhang Tabelle A21) als auch anhand der Berechnung der aus internen Ana-
lysen ermittelten Anteile der Hauptkomponenten und ihrer Siedepunkte vorgenommen (siehe 
Abschnitt 8.4.4). In Tabelle 5-19 sind dazu die in der Kraftstoffnorm zum Siedeverlauf gehöri-
gen Grenzwerte mit den ermittelten Werten vergleichend dargestellt. Es wird deutlich, dass der 
Dieselschnitt aus LDPE_Re-Thermolysen die Anforderungen an den Siedeverlauf erfüllte.  
 
Tabelle 5-19: Vergleich der Siedeverläufe des Dieselschnitts (Sdp. 209-315 °C) aus der Rektifikation der 
vereinten Hauptkondensate aus LDPE_Re-Thermolysen in Ausbaustufe ABS III aus internen Berechnun-
gen sowie einer Siedeanalyse des Prüflabors mit der Kraftstoffnorm DIN EN 590 [133] (übrige Parameter 
siehe Tabelle 5-18). 
Parameter Ein-
heit 
Wert_intern 
(DIN 51435 [213])  
Wert_Prüflabor 
(EN ISO 3405 [214]) 
Grenzwert 
DIN EN 590 [133] 
(EN ISO 3405) 
Siedeverlauf: 
 Anteile 
-Übergang bis 250 °C 
-Übergang bis 350 °C 
-95 Vol% aufgefangen bei 
 
 
% 
% 
°C 
 
m/m 
58 
99 
320 
 
V/V 
60 
99 
303 
 
V/V 
< 65 
min. 85 
max. 360 
 
Der aus der Zusammensetzung sowie den Siedepunkten der Hauptkomponenten berechnete 
Siedeverlauf des Dieselschnitts aus PP_Re-Thermolysen wies einen ähnlichen Siedeverlauf auf 
(siehe Tabelle A22 Seite 193). Die Berechnung des Siedeverlaufs des Dieselschnitts aus 
PE/PP_Re-Thermolysen gemäß DIσ 51435 [213] wurde wegen der Überlagerung von linearen 
und verzweigten Komponenten unterschiedlicher Kettenlängen im Gaschromatogramm nicht 
vorgenommen. 
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Kritische Parameter (Wassergehalte und Säurezahlen) der Dieselschnitte aus PP_Re- und 
PE/PP_Re-Thermolysen lagen in den Bereichen des Dieselschnitts aus LDPE_Re-Thermolysen 
(siehe Tabelle A23 Seite 194). Die Olefingehalte waren mit 89 Ma% (PP_Re) bzw. 69 Ma% 
(PE/PP_Re) höher als beim Dieselschnitt aus LDPE_Re-Thermolysen. Der Olefingehalt stellt 
zwar kein Kriterium für Diesel nach DIσ Eσ 590 [133] dar, grundsätzlich musste durch hohe 
Olefingehalte aber von einer Erniedrigung der Oxidationsstabilität ausgegangen werden. 
 
5.3.3 Charakterisierung der Spaltgase 
Das Spaltgas wurde (inklusive Inertgas) vor dem Verlassen der Anlage volumetrisch erfasst 
und seine Komponenten gaschromatographisch (Kohlenwasserstoffe) sowie über Sensoren 
(CO, CO2 und H2) identifiziert. Trotz der vorgeschalteten Nachkondensation (-20 °C) waren 
nach Abbildung 5-25 noch Kohlenwasserstoffe der Kettenlängen C1-C7 enthalten. Dabei wie-
sen die Gaschromatogramme aus LDPE_Re-Thermolysen das charakteristische Muster der ho-
mologen Reihe aus 1-Olefinen und n-Alkanen auf, während die Zusammensetzung in PP_Re-
Thermolysen von (ungesättigten) methylverzweigten Vertretern geprägt war. Die Kohlenwas-
serstoffe im Spaltgas der PE/PP_Re-Thermolysen ergaben sich additiv aus den Spaltprodukten 
der einzelnen Einsatzmaterialien (Überlagerung aufgrund ähnlicher Siedetemperaturen). 
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Abbildung 5-25: Repräsentative Gaschromatogramme der Kohlenwasserstoffe im Spaltgas von PP_Re-, 
PE/PP_Re- sowie LDPE_Re-Thermolysen in Ausbaustufe ABS III (GC-Messparameter siehe Tabelle 8-8). 
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Die hohen Anteile des zugesetzten Inertgases von über 50 Vol% reduzierten die Heizwerte der 
Spaltgase in hohem Maße (siehe Tabelle A24 Seite 194). In Tabelle 5-20 sind daher die mittle-
ren Zusammensetzungen der Versuchsreihen exklusive des Inertgasanteils zusammengefasst. 
Die Standardabweichungen resultierten dabei aus leichten Schwankungen der Zusammenset-
zung des Spaltgases innerhalb der einzelnen Tagesbetriebsdauern. Die Berechnung der Volu-
mina und Heizwerte kann in Abschnitt 8.1.2 nachvollzogen werden.  
 
Tabelle 5-20: Durchschnittliche Zusammensetzung des Spaltgases aus LDPE_Re- (#1-2), PP_Re- (#4-5) so-
wie PE/PP_Re- (#6-7) Thermolysen in Ausbaustufe ABS III; ermittelt aus GC-Analysen und Sensor-Daten; 
Hu--Heizwert exklusive N2-Anteil; Hu,mod-modifizierter Heizwert (Betriebsparameter siehe Tabelle 5-10). 
_R
e 
C1  C2  C3  C4  C5  C6  C7  ΣKW  CO2  CO  H2  Hu- Hu,mod 
Anteil/Vol% MJ/Nm3 MJ/kg 
L
D
P
E
 
3,7 
±0,0 
10,0 
±0,1 
23,2 
±0,5 
21,8 
±0,7 
14,6 
±0,1 
4,8 
±0,1 
0,5 
±0,0 
78,4 
±1,4 
15,3 
±0,9 
2,2 
±0,0 
4,1 
±0,5 
84,1 
±1,3 
2,5 
±0,3 
P
P
 2,9 
±0,4 
5,2 
±0,3 
33,1 
±3,6 
28,8 
±0,5 
20,4 
±2,5 
5,7 
±1,3 
1,4 
±0,5 
97,5 
±0,6 
2,0 
±0,4 
0,5 
±0,2 
0,0 
±0,0 
108,7 
±0,5 
2,1 
±0,9 
P
E
/P
P
 
3,9 
±0,2 
9,5 
±0,4 
29,7 
±0,5 
25,3 
±0,1 
17,0 
±0,3 
3,7 
±0,1 
0,3 
±0,0 
89,3 
±0,0 
7,4 
±0,6 
0,3 
±0,0 
3,0 
±0,6 
94,6 
±1,6 
2,4 
±0,5 
 
Die Verteilung der einzelnen Komponenten war über die Betriebsdauer der einzelnen Versuchs-
reihen hinweg weitestgehend konstant, unterschied sich jedoch in Abhängigkeit des eingesetz-
ten Einsatzmaterials. Der Anteil der Kohlenwasserstoffe im Spaltgas unter Vernachlässigung 
des Inertgasanteils belief sich demnach bei LDPE_Re-Thermolysen auf lediglich 78 Vol%, 
während er sich bei PP_Re-Thermolysen auf annähernd 98 Vol% belief. Dieser Unterschied 
resultierte hauptsächlich aus erheblichen Mengen CO2 im Abgas von LDPE_Re, die in PP_Re-
Thermolysen viel geringer ausfielen. Weiterhin wurde in PP_Re-Thermolysen kein H2 produ-
ziert, was auf die geringere Thermolysetemperatur zurückgeführt wurde. Daraus ergab sich für 
das reine Spaltgas ein Heizwert von 109 MJ/Nm3 aus PP_Re-Thermolysen, während aus 
LDPE_Re-Thermolysen Heizwerte von etwa 84 MJ/Nm3 resultierten. Damit lagen die Energie-
gehalte der Spaltgase im Bereich der Heizwerte von reinem Propen (85,9 MJ/Nm3) bis 1-Buten 
(113,4 MJ/Nm3, siehe Tabelle A16). Der Energiegehalt der detektierten Gase belief sich auf 
etwa 2,5 MJ/kg (Einsatzmaterial). Die Zusammensetzung und die Heizwerte der Abgase aus 
den Thermolysen der PE/PP_Re-Mischung gingen erwartungsgemäß additiv aus den Ergebnis-
sen der einzelnen Einsatzmaterialien nach Gewichtung ihrer Anteile hervor.  
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5.3.4 Charakterisierung der Sumpf- und Wandablagerungen 
Thermolysesümpfe aus Reaktor 2 wurden innerhalb der teilkontinuierlichen Thermolysereihen 
periodisch beprobt, um die zeitliche Entwicklung der Sumpfzusammensetzungen (Koks- sowie 
Mineraliengehalte) zu bestimmen. Dazu wurde jeweils etwa 1/10 des am Vortag extrudierten 
Einsatzmaterials vor dem Anfahren der Anlage über das dafür vorgesehene Ventil entlassen. 
Wandablagerungen wurden nach Beenden der jeweiligen Reihe entfernt und charakterisiert. 
Die Charakterisierung aller Proben wurde nach dem in Abbildung 5-13 (Seite 90) dargestellten 
Analysepfad vorgenommen. Die extrahierbaren Anteile (Oligomere der Einsatzmaterialien) so-
wie Mineralien- und Koksgehalte (Bezeichnung „Sumpfkoks“) der Thermolysesümpfe sind in 
Abhängigkeit der Betriebsdauer in Abbildung 5-26 für die Versuchsreihen vergleichend darge-
stellt. Im linken Diagramm sind die Versuchsreihen an LDPE_Re mit 50 (offene Symbole) und 
100 Betriebsstunden (kompakte Symbole) abgebildet. Konstante Feedraten sowie vergleich-
bare Mengen Sumpfablass in beiden Versuchsreihen resultierten in nahezu identischen Anteilen 
der extrahierbaren Bestandteile (Oligomere der Einsatzmaterialien) und damit auch der nicht-
extrahierbaren Bestandteile (Sumpfkoks und Mineralien). Im Verlauf der Betriebsdauer fiel der 
extrahierbare Anteil des Sumpfes in Reaktor 2 bis 50 Betriebsstunden von 90 Ma% (10 h) auf 
unter 70 Ma%, änderte sich danach aber bis 100 Betriebsstunden scheinbar fast nicht mehr. Der 
nicht-extrahierbare Anteil stieg entsprechend bis 50 Betriebsstunden auf 31 Ma% an und blieb 
dann bis 100 Betriebsstunden nahezu konstant. Die akkumulierten nicht-extrahierbaren Be-
standteile setzten sich dabei zu 60 % aus Sumpfkoks und zu 40 % aus Mineralien zusammen. 
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Abbildung 5-26: Links: Entwicklung der Sumpfbestandteile in LDPE_Re-Thermolysen innerhalb der Be-
triebsdauer tB (kompakte Symbole Versuchsreihe #1, tB=100 h; offene Symbole #2, tB=50 h). Rechts: Ent-
wicklung der Sumpfbestandteile innerhalb der Betriebsdauer tB in PP_Re-Thermolysen (kompakte Sym-
bole Versuchsreihe #4, tB=28 h) und PE/PP_Re-Thermolysen (offene Symbole #6, tB=28 h; Betriebsparame-
parameter siehe Tabelle 5-10 und Tabelle 5-11; Werte siehe Tabelle A25). 
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Bei vergleichbarer Betriebsdauer von 28 h betrug der extrahierbare Anteil im Fall der PP_Re-
Thermolysesümpfe dem rechten Diagramm zufolge noch 92 Ma% (kompakte Symbole), wäh-
rend die Anteile von Sumpfkoks und Mineralien auf je 4 Ma% gestiegen waren. Ohne 
Sumpfablass (Versuchsreihe #5, nicht im Diagramm dargestellt) fiel der Anteil extrahierbarer 
Komponenten bei gleicher Betriebsdauer auf 87 Ma% und die nicht-extrahierbaren Bestandteile 
akkumulierten auf 7 Ma% Mineralien sowie 6 Ma% Koks. In beiden Versuchsreihen zu 
PE/PP_Re-Thermolysen (#6, offene Symbole in Abbildung 5-26 rechts) resultierten Sumpfzu-
sammensetzungen, die zwischen denen der einzelnen Einsatzmaterialien lagen. 
Als Ursache für die höheren Mineraliengehalte in den Sümpfen der LDPE_Re-Thermolysen 
gegenüber den PP_Re-Thermolysen wurden die unterschiedlichen Gehalte an Verunreinigun-
gen in den Regranulaten ausgemacht. Aus TGA-Untersuchungen waren im Vorfeld die mine-
ralischen Rückstände der Regranulate von PE-LD zu 2,6 Ma% (Charge III) bestimmt worden, 
während für PP_Re 1,5 Ma% ermittelt worden waren (siehe Tabelle 4-3 Seite 59). Die Gehalte 
an Sumpfkoks in den Thermolysesümpfen hingegen stiegen in Abhängigkeit der Thermolyse-
temperatur in der Reihenfolge PP_Re (380 °C) < PE/PP_Re (400 °C) < LDPE_Re (410 °C), 
wobei die Abhängigkeit als linear oder schwach exponentiell interpretiert werden konnte.  
Die Analyse der Wandablagerungen (repräsentative Proben der gesamten Schichtdicken) der 
LDPE_Re-Thermolysen, die nach 50 beziehungsweise 100 Betriebsstunden aufgetreten waren, 
ergab eine Abhängigkeit der nicht-extrahierbaren Bestandteile von der Betriebsdauer. Demnach 
stieg der Koksanteil von 47 Ma% nach 50 h auf 63 Ma% nach 100 h (Indiz für fortschreitende 
Verkokung), während sich die Mineraliengehalte als konstant erwiesen (12 Ma%). Der extra-
hierbare Anteil in den Wandablagerungen fiel dabei von 41 Ma% auf 25 Ma%.  
Zur Identifizierung der mineralischen Bestandteile von Thermolysesümpfen und Wandablage-
rungen wurden repräsentative Proben aus LDPE_Re-Thermolysen nach Veraschung semiquan-
titativen Röntgenfluoreszenzanalysen unterzogen (Messparameter siehe Abschnitt 8.4.6). Da-
bei konnten die absoluten Anteile der Elemente von Fluor (Z=9) bis Uran (Z=92) erfasst 
werden. In Tabelle 5-21 ist die Zusammensetzung der Asche des Thermolysesumpfes zusam-
mengefasst. Die Hauptbestandteile waren unabhängig der Herkunft der Asche die Metalle Mg, 
Al, Si, Ca und Ti als Oxide. Aber auch die Elemente Schwefel und Chlor wurden in geringen 
Mengen detektiert. Für die Asche der Wandablagerung resultierte eine ähnliche Zusammenset-
zung (siehe Tabelle A26 Seite 195). Die ermittelten mineralischen Bestandteile galten als re-
präsentativ für alle Thermolyseuntersuchungen. Die Aschen aus Thermolysesümpfen von 
PP_Re wurden nicht untersucht.  
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Tabelle 5-21: Semiquantitative RFA der Asche des Thermolysesumpfes aus LDPE_Re-Thermolysen nach 
konsekutiven Thermolyseversuchen (ABS II); die Hauptbestandteile sind hervorgehoben (Z-Ordnungszahl 
des Kations; P-Verbindung). 
Z  P  Ma%  Z  P  Ma%  Z  P  Ma%  
11  Na2O  0,818  17  Cl  2,800 28  NiO  0,103  
12  MgO  4,020  19  K2O  0,467  29  CuO  0,051  
13  Al2O3  3,540  20  CaO  36,800   30  ZnO  0,228  
14  SiO2  10,100 22  TiO2  29,300   51  Sb2O3  0,083  
15  P2O5  0,753  24  Cr2O3  0,3190  56  BaO  0,465  
16  SO3  1,390  26  Fe2O3  2,130     
 
Die zahlenmittleren Molmassen aller beprobten Sümpfe der Thermolysereihen in Ausbaustufe 
ABS III wurden mittels Dampfdruckosmometrie bestimmt (siehe Abschnitt 8.4.7). Dabei wie-
sen die extrahierbaren Bestandteile der Sümpfe aus PP_Re-Thermolysen vermutlich wegen der 
geringeren Thermolysetemperatur generell höhere Molmassen von 945-1035 g/mol (C68-C75) 
auf, während die Molmassen der Kohlenwasserstoffe aus LDPE_Re-Thermolysen bei 680-
770 g/mol (C49-C55) lagen. Aus PE/PP_Re-Thermolysen resultierten Molmassen von 630-
830 g/mol (C45-C60; Mn(Regranulate) ≈ 21 500-28 000 g/mol, siehe Tabelle 4-4). 
 
5.3.5 Brenn- und Heizwerte von Einsatzmaterialien und Thermolysepro-
dukten 
Die Bestimmung der Brennwerte erfolgte in einem Bombenkalorimeter (Vorgehen und Berech-
nung der Heizwerte siehe Abschnitt 8.4.8). Es wurden alle relevanten Einsatzmaterialien und 
Produkte, sowie zum Vergleich ausgewählte Reinsubstanzen untersucht und die Ergebnisse in 
Tabelle 5-22 zusammengefasst. Der in der Energiewirtschaft bedeutsame Heizwert Hu unter-
scheidet sich vom Brennwert Ho durch Berücksichtigung der Verdampfungswärme des durch 
Restfeuchte beinhalteten sowie des bei der Verbrennung des Wasserstoffanteils entstehenden 
Wassers. Die Wassergehalte der Altkunststoffe wurden den Datenblättern entlehnt (Tabelle A1) 
und die der Frischkunststoffe als Null angenommen, genauso wie die der Produkte Wandabla-
gerung und Thermolysesumpf. Die Wassergehalte flüssiger Produkte stammen aus Karl-Fi-
scher-Titrationen. Zur Bestimmung der Wasserstoffanteile siehe Tabelle 8-11. 
Die Heizwerte Hu der PE-LD-Altkunststoffe lagen mit Werten von 42-43 MJ/kg deutlich un-
terhalb des Referenzwerts von LDPE_Rein (46 MJ/kg). Diese Abweichungen resultierten ei-
nerseits aus der in den Altkunststoffen beinhalteten Restfeuchte und andererseits vermutlich 
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aus enthaltenen mineralischen Bestandteilen. Die Heizwerte von PP_Re und PP_Rein glichen 
sich hingegen (geringere Mineraliengehalte in PP_Re). Die Heizwerte der Wandablagerung 
(35 MJ/kg) sowie des Konditionierungskondensats (GW, wässrig und organisch) attestierten 
diesen unerwünschten Nebenprodukten hohe Energiegehalte. Einen mit den Einsatzmaterialien 
vergleichbaren Heizwert wies der Thermolysesumpf nach Beenden der Versuchsreihe mit zehn 
konsekutiven Thermolysen auf, welcher damit ebenfalls ein energetisch sehr wertvolles Pro-
dukt darstellte (Charakterisierung von Sumpf und Wandablagerung siehe Tabelle 5-8). Die 
Heizwerte der rektifizierten Fraktionen Benzin- und Dieselschnitt (Charakterisierung siehe Ab-
schnitt 5.3.2) sowie atmosphärischer Rückstand schienen mit Werten von 45-46 MJ/kg gegen-
über Literaturwerten (Benzin: 44,0 MJ/kg; Diesel: 43,0 MJ/kg [222]) leicht erhöht. Eine mögli-
che Ursache dafür waren geringe Mengen Schwefel und Stickstoff in den Fraktionen (siehe 
Tabelle 5-15 und Tabelle 5-18), deren Verdampfungswärmen bei der Verbrennung (zu SO2, 
NO, NO2) in den Brenn- und Heizwertberechnungen nicht berücksichtigt wurden. 
 
Tabelle 5-22: Brenn- (Ho) und Heizwerte (Hu) sowie Wassergehalte (WG) und Wasserstoffanteile ωH der 
Einsatzmaterialien und Produkte der Thermolyseuntersuchungen (Doppelbestimmungen). Wassergehalte 
der Feststoffe wurden den Datenblättern (siehe Tabelle A1) entnommen und die der Flüssigkeiten mittels 
Karl-Fischer-Titration bestimmt; w-wässrig; o-organisch; Wasserstoffanteile gemäß Tabelle 8-11. 
Bezeichnung Erläuterung Ho/ 
MJ/kg 
WG/ 
Ma% 
ωH/  
Ma% 
Hu/ 
MJ/kg 
LDPE_Rein PE-LD Frischgranulat 49,0±0,0 - 14,3 46,0±0,0 
PP_Rein PP Frischgranulat 48,2±0,8 - 14,3 45,1±0,8 
LDPE_Re I 
 
LDPE_Re II 
PE-LD Regranulat 
Charge 1 
Charge 2 
45,8±0,8 
 
45,3±0,4 
0,09 
 
0,09 
14,3 
 
14,3 
42,8±0,8 
 
42,3±0,4 
LDPE_Aggl PE-LD Agglomerat 45,7±0,3 0,09 14,3 42,6±0,3 
PP_Re PP Regranulat 48,2±0,0 0,14 14,3 45,2±0,0 
Wandablage-
rung 1.9 
Wandablagerung nach 10 
konsek. Therm. (ABS II) 
36,1±0,9 - 4,0 35,2±0,9 
Thermoly-
sesumpf 1.9 
Thermolysesumpf nach 10 
konsek. Therm. (ABS II) 
46,9±0,2 - 11,0 44,6±0,2 
Benzinschnitt 
LDPE_Re 
rektifizierter Benzinschnitt 
des LDPE_Re-Rohkond. 
48,9±1,4 0,02 15,7 45,5±1,4 
Dieselschnitt 
LDPE_Re 
rektifizierter Dieselschnitt 
des LDPE_Re-Rohkond. 
49,9±0,1 0,01 15,1 46,7±0,1 
Atmosphäri-
scher Rückstand 
LDPE_Re 
atm. Rückstand aus Rekti-
fikation des LDPE_Re-
Rohkondensats 
49,1±0,0 0,09 14,8 46,0±0,0 
Gaswäsche (GW) GW-Kondensat LDPE_Re 42,9±0,6 10,9 (w+o) 15,7 39,4±0,6 
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5.3.6 Energiebilanz des Thermolyseprozesses 
Für die Thermolyse der Einsatzmaterialien wurde eine theoretische Energiebilanz pro 1 kg PE-
LD-Regranulat aufgestellt. Die Berechnungen dienten einer Worst Case-Betrachtung, da die 
übrigen Einsatzmaterialien unter geringerem Energieeinsatz bei tieferen Temperaturen thermo-
lysiert wurden. Es wurde angenommen, dass sich die für den Prozess aufzuwendende Energie 
(Qin) aus den Energien zum Schmelzen (QS) sowie zum Cracken (QC) der Polymerketten in die 
Thermolyseprodukte zusammensetzt. Die Grundlage dazu bildeten die Produktselektivitäten 
der Thermolysereihe an LDPE_Re bei einer Betriebsdauer von 100 h bei 410 °C (siehe Abbil-
dung 5-27). Kondensat wurde zu 92 Ma% aus der Thermolyse und zu 8 Ma% aus der Konditi-
onierung gewonnen. Die Zusammensetzung des Thermolysekondensats entsprach den Anteilen 
von Benzin- und Dieselschnitt sowie dem atmosphärischen Rückstand aus der Rektifikation. 
Die mittleren Kettenlängen der Produkte resultierten aus GC-Messungen (Kondensate, Gas) 
bzw. Dampfdruckosmometrie-Messungen (Sumpfablass). Im Fall der Wandablagerung wurde 
vereinfachend angenommen, dass Kohlenstoff der einzige Bestandteil war. Gemäß Gleichung 6 
ergab sich die Gesamtenergie des Prozesses ∆Q aus der Differenz von gewonnener (Qout) und 
aufzuwendender Energie (Qin) [71]. Dabei wurden zur Berechnung der gewonnenen Energie le-
diglich die Energiegehalte der Nebenprodukte Konditionierungskondensat, Gas, Wandablage-
rung und Sumpfablass anhand ihrer Heizwerte herangezogen. Die Berechnungen aller Energien 
können in Abschnitt 8.4.9 nachvollzogen werden. 
 inout QQQ    ( 6) 
 
Abbildung 5-27: Produktmengen der Thermolyse von LDPE_Re in Bezug auf 1 kg Einsatzmaterial (Berech-
nung anhand von Produktselektivitäten der Versuchsreihe #1 in Ausbaustufe ABS III gemäß Tabelle 5-11; 
Betriebsparameter siehe Tabelle 5-10). 
 
Der Energiegehalt der Nebenprodukte betrug Qout = 9,1 MJ/kg, während sich die für den Prozess 
aufzuwendende Energie auf Qin = 4,5 MJ/kg belief. Demnach konnte unter den gewählten An-
nahmen der Energiebedarf des Prozesses durch den Energiegehalt der Nebenprodukte zuzüg-
lich eines Energieüberschusses von ∆Q = 4,6 MJ/kg gedeckt werden. 
1000 g LDPE_Re
Thermolyse
T1
Temperatur Einsatzmaterial
(25°C)
T2
Thermolysetemperatur
(410°C)
692 g Kondensat (Thermolyse)
55 Ma% Benzinschnitt (C9H18)
42 Ma% Dieselschnitt (C16H32)
3 Ma% atm. Rückstand (C24H48)
60 g Kondensat (Konditionierung; C10H20)
101 g Gas (C3H6)
11 g Wandablagerung (C)
136 g Sumpfablass (C52H104)
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5.3.7 Bewertung der Thermolyseuntersuchungen in Ausbaustufe ABS III 
Durch den Übergang von der diskontinuierlichen Prozessführung (Ausbaustufen ABS I und 
ABS II) zur teilkontinuierlichen Prozessführung der Thermolyse von polyolefinischen Alt-
kunststoffen in der zweistufigen Rührkesselkaskade (Konditionierungsschritt in Reaktor 1 und 
Thermolyseschritt in Reaktor 2) konnten die nachgenannten Erfolge erzielt werden: 
 Eliminierung der unkontrollierten Ausdehnung der Schmelze während des Schmelzvor-
gangs des Einsatzmaterials LDPE_Re durch Regulierung des Füllstands über das Über-
laufrohr zwischen beiden Reaktoren sowie durch effektivere Durchmischung des auf-
geschmolzenen Einsatzmaterials mittels des Kombirührers im Konditionierungsreaktor 
 Minimierung langwieriger Aufschmelzphasen durch die parallel laufenden Prozess-
schritte Konditionierung und Thermolyse 
 Minimierung der Wandablagerungen im Thermolysereaktor durch homogenes Tempe-
raturniveau, konstantes Füllniveau sowie durch den modifizierten Rührer (langer An-
kerrührer) 
 direkte Gewinnung des gewünschten Rohkondensats der Thermolyse durch separate 
Gewinnung des durch Wasser sowie organische Säuren stark verunreinigten Rohkon-
densats aus der Konditionierung  
 Regulierung der akkumulierenden Sumpfbestandteile (Mineralien und Koks) durch pe-
riodischen Ablass von Teilsumpfmengen. 
Die Thermolyseuntersuchungen an PP_Re wurden in Ausbaustufe ABS III bei 380 °C durch-
geführt, die an LDPE_Re bei 410 °C und die Thermolysen an den Mischungen aus LDPE_Re 
und PP_Re wurden bei 400 °C durchgeführt. Ablagerungen an der Reaktorwand des Thermo-
lysereaktors traten vor allem bei den bei 410 °C durchgeführten LDPE_Re-Thermolysen auf; 
in geringen Mengen aber auch bereits bei den PE/PP_Re-Mischungen bei 400 °C. Anhand der 
Ergebnisse muss davon ausgegangen werden, dass bei der Thermolyse von polyolefinischen 
Kunststoffabfällen in einer Anlage nach vorgeschlagenem Schema ab einer Thermolysetempe-
ratur von 400 °C merklich kokshaltige Wandablagerungen entstehen, die eine periodische Be-
seitigung erfordern.  
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6 Hydrierung der Benzin- und Dieselschnitte 
Die Rohkondensate der Thermolysen von LDPE_Re, PP_Re und PE/PP_Re wurden anhand 
gängiger Siedegrenzen in Benzin- sowie Dieselschnitte rektifiziert (Vorgehen siehe Ab-
schnitt 8.2). Die Hydrieruntersuchungen der Benzinschnitte fanden heterogen-katalysiert so-
wohl in der Gasphase als auch in der Flüssigphase unter Druck statt. Die Dieselschnitte wurden 
ausschließlich heterogen-katalysiert in der Flüssigphase unter Druck hydriert. Die Charakteri-
sierung der einzelnen Siedeschnitte erfolgte bereits in Abschnitt 5.3.2. Für die Hydrieruntersu-
chungen standen die in Tabelle 6-1 klassifizierten Katalysatoren zur Verfügung. Die Charakte-
risierung der Katalysatoren erfolgte durch N2-Sorptionsmessungen sowie durch die 
Bestimmung der Partikelgrößenverteilung (Vorgehen siehe Abschnitt 8.3.1). Die Ergebnisse 
sind in Abbildung A3 (Sorptionsisothermen) sowie in Tabelle A27 dargestellt.  
 
Tabelle 6-1: Charakterisierung der Katalysatoren für die heterogen-katalysierte Hydrierung von Benzin- 
und Dieselschnitten (GNS-Gesellschaft für Nachhaltige Stoffnutzung (Halle/Saale); l-Länge). 
Bezeichnung Herkunft aktive  
Komp. 
Beladung/ 
Ma% 
Träger Form 
PdPt GNS Pd 
Pt 
0,7 
0,3 
Alumosilikat Stäbchen 
l=3-5 mm 
Raney-Ni BASF Ni - - (Gerüstkata-
lysator) 
Pulver; Lage-
rung unter 
H2O 
 
Die Sorptionsisothermen deuteten darauf hin, dass beide Katalysatoren mesoporös waren. Der 
Katalysator PdPt verfügte jedoch über eine spezifische Oberfläche (227,8 m2/g) und ein Poren-
volumen (0,54 cm3/g), die um das Vierfache höher waren als die des Katalysators Raney-Ni 
(54,3 m2/g; 0,14 cm3/g). Die Bestimmung der Partikelgrößenverteilung ergab eine mittlere 
Größe der Raney-Ni-Partikel von 36 µm (d50). 
Zur Beurteilung der Aktivität der Katalysatoren wurde der Hydriergrad H als Maß für den Ole-
finumsatz eingeführt, der (nach Gleichung 20 auf Seite 158) das Verhältnis des Olefingehalts 
vor und nach der Hydrierung beschrieb.
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6.1 Heterogen-katalysierte Gasphasenhydrierung der Benzin-
schnitte 
Die Untersuchungen zur heterogen-katalysierten Gasphasenhydrierung der Benzinschnitte wur-
den in einem Schüttgutreaktor (Katalysatorschüttung: Trägerkatalysator PdPt) durchgeführt. 
Das Vorgehen und die verwendete Strömungsapparatur werden in Abschnitt 8.3.2 erläutert. In 
den Hydrierreihen wurde sowohl die Stabilität des Katalysators als auch seine Aktivität bei 
verschiedenen Katalysatorbelastungen und Wasserstoffpartialdrücken untersucht. Die Parame-
ter der einzelnen Hydrierreihen sowie resultierende Hydriergrade sind in Tabelle 6-2 dargelegt. 
 
Tabelle 6-2: Allgemeine Betriebsparameter der heterogen-katalysierten Gasphasenhydrierung sowie resul-
tierende Hydriergrade H; THydr-Temperatur im Hydrierreaktor; V̇Benz/H2/N2-Feedstrom der Edukte Ben-
zin/H2/N2; WHSV-Katalysatorbelastung; OGvH-Olefingehalt der Benzinschnitte vor Hydrierung. 
# Benzin-
schnitt 
THydr./ 
°C 
V̇Benz/ 
ml/min 
V̇H2/ 
ml/min 
V̇N2/ 
ml/min 
WHSV/ 
g/(g·h) 
OGvH/ 
Ma% 
H/ 
% 
    V̇ges=200 ml/min    
1.1-1.6 LDPE_Re 100 0,1 100 100 0,45 69,2 85,0-86,4 
2.1-2.4 LDPE_Re 100 0,2 100 100 0,90 64,6 73,6-80,9 
3 
4 
5 
je
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op
p
el
t LDPE_Re 
PP_Re 
PE/PP_Re 
100 
 
0,2 
 
50-200 
 
150-0 
 
0,90 
 
63,8 
72,5 
66,3 
siehe 
Abbil-
dung 6-1 
 
In Hydrierreihe 1 wurden sechs konsekutive Versuche unter konstanten Bedingungen an 
LDPE_Re-Benzin durchgeführt, um die Stabilität des Katalysators zu ermitteln. Es resultierte 
über die gesamte Reihe hinweg ein konstanter Hydriergrad von 85-86 % (alle Ergebnisse der 
einzelnen Versuche siehe Tabelle A28 Seite 196). In Hydrierreihe 2 (doppelter Benzin-
feedstrom) verringerte sich bei doppelter Katalysatorbelastung der Hydriergrad gegenüber 
Reihe 1 auf durchschnittlich 80 % und sank dann beim vierten Versuch sogar unter 74 %. Den-
noch wurde der eingesetzte Katalysator PdPt aufgrund der Ergebnisse für die Folgeuntersu-
chungen als unter den gewählten Betriebsparametern hinreichend stabil und aktiv eingestuft.  
In den Hydrierreihen 3-5 wurden die Benzinschnitte aus LDPE_Re- PP_Re-, sowie PE/PP_Re-
Thermolysen unter Variation des Wasserstoffanteils (-Partialdrucks) im Hydriergas bei der ho-
hen Katalysatorbelastung aus Reihe 2 hydriert. Zu jeder Einstellung wurde eine Doppelbestim-
mung durchgeführt (Regeneration des Katalysators zur Sicherstellung konstanter Ausgangsbe-
dingungen nach jeder Doppelbestimmung). In Abbildung 6-1 ist dazu die gewonnene 
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Abhängigkeit des Hydriergrades vom Wasserstoffpartialdruck dargestellt. Es wird deutlich, 
dass der Hydriergrad unabhängig von der Art des Benzinschnitts mit zunehmendem Partial-
druck von H2 im Hydriergas stieg. Der Hydriergrad des PP_Re-Benzins war dabei stets etwas 
höher als der der beiden anderen Benzine. Bereits bei einem Anteil von 25 Vol% H2 hatte sich 
im Fall des PP_Re-Benzins ein Hydriergrad von 84 % eingestellt, der ab 75 Vol% H2 auf 88 % 
anstieg und dann weitestgehend konstant blieb. Für alle Benzinschnitte ergaben sich nach der 
Hydrierung bei niedrigem Wasserstoffpartialdruck (pH2/pges = 0,25) Olefingehalte von 12-
14 Ma% und bei purem Wasserstoff als Hydriergas Olefingehalte von 8-9 Ma%. Die tatsächli-
chen Katalysatorbelastungen variierten aufgrund von Schwankungen bei der Förderung des 
Benzins durch die Pumpe zwischen 0,7-0,9 g(Benzin)/(g(Kat)·h). Dies stellte eine Fehlerquelle 
bei der Bestimmung der Abhängigkeit des Hydriergrads vom Wasserstoffpartialdruck dar. 
Grundsätzlich wurden in den Untersuchungen zur Gasphasenhydrierung der Benzinschnitte mit 
Katalysator PdPt stets Olefingehalte unterhalb der Normobergrenze von 21 Vol% 
(≙15,5 Ma%) für Normalbenzin erreicht. In den resultierenden Gaschromatogrammen signali-
sierten außerdem übereinstimmende Retentionszeiten der Hauptpeaks, dass keine Isomerisie-
rungsreaktionen stattgefunden hatten. Die hohen Hydriergrade äußerten sich darin, dass die In-
tensitäten der Peaks der Olefine stark reduziert wurden (beispielhaft an LDPE_Re-Benzin in 
Abbildung A4 dargestellt). 
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Abbildung 6-1: Hydriergrad H in Abhängigkeit des Partialdrucks von H2 im Hydriergas bei heterogen-ka-
talysierten Gasphasenhydrierungen der Benzinschnitte im Schüttgutreaktor mit Katalysator PdPt; ange-
geben sind außerdem resultierende durchschnittliche Olefingehalte nach der Hydrierung (OGnH) in Ma% 
(Betriebsparameter siehe Tabelle 6-2; Werte siehe Tabelle A29). 
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6.2 Heterogen-katalysierte Flüssigphasenhydrierung der Benzin- 
und Dieselschnitte  
In den Untersuchungen zur heterogen-katalysierten Flüssigphasenhydrierung der Benzin- und 
Dieselschnitte aus LDPE_Re-, PP_Re- und PE/PP_Re-Thermolysen wurde der Gerüstkatalysa-
tor Raney-Ni eingesetzt. Die Untersuchungen wurden in einem Mehrphasenparallelreaktor 
durchgeführt, bei dem bis zu 8 Rührautoklaven parallel betrieben werden konnten. Das Gerät 
und die Durchführung der Untersuchungen werden in Abschnitt 8.3.3 beschrieben. Von Inte-
resse war vorrangig die Abhängigkeit der Umsetzung der Olefine zu Paraffinen von den Para-
metern Hydrierdauer, Hydrierdruck und Hydriertemperatur. Dabei wurden die Parameter nach 
den Angaben in Tabelle 6-3 variiert und die Umsetzung anhand des Hydriergrads bewertet (Be-
rechnung siehe Gleichung 20 Seite 158). Die Tabelle enthält weiterhin die zur Berechnung her-
angezogenen Olefingehalte aller Siedeschnitte vor der Hydrierung. 
 
Tabelle 6-3: Betriebsparameter der Flüssigphasenhydrierung von Benzin- und Dieselschnitten unter Druck 
mit Raney-Ni im Rührautoklav; VFraktion-Volumen des zu hydrierenden Siedeschnitts; mKat-eingesetzte Ka-
talysatortrockenmasse; ωKat-Massenanteil Katalysator; nRührer-Drehzahl Magnetrührstab; tHydr-Hydrier-
dauer; pH2-Hydrierdruck (H2); THydr-Hydriertemperatur; OGvH-Olefingehalt der Siedeschnitte vor der 
Hydrierung. 
VFraktion/  
ml 
mKat/ 
mg 
ωKat/ 
Ma% 
nRührer/ 
rpm 
tHydr/  
h 
pH2/  
bar 
THydr/  
°C 
OGvH/  
Ma% 
8 300 5 1000 
1 
3 
12 
25 
50 
100 
150 
220 
Benzin LDPE_Re: 66,9 
Benzin PP_Re: 85,8 
Benzin PE/PP_Re: 68,8 
Diesel LDPE_Re: 49,2 
Diesel PP_Re: 89,2 
Diesel PE/PP_Re: 59,7 
 
Der Einfluss der Hydriertemperatur auf die Hydriergrade nach 3 h bei 50 bar ist in Abbil-
dung 6-2a für die Benzinschnitte aus LDPE_Re-, PP_Re- und PE/PP_Re-Thermolysen und in 
Abbildung 6-2b für die drei Dieselschnitte dargestellt. Es zeigte sich, dass die Hydrierung der 
Siedeschnitte bei höherer Temperatur stets schneller verlief, woraus höhere Hydriergrade (nied-
rigere Olefingehalte) resultierten. Dabei wiesen die Benzinschnitte generell höhere Hydrier-
grade auf als die Dieselschnitte unter gleichen Bedingungen, da wahrscheinlich die Adsorption 
an den aktiven Zentren durch sterische Hinderung der langkettigen Komponenten der Diesel-
schnitte verzögert wurde (identisch mit Literatur, siehe Abschnitt 2.4.3). Großen Einfluss auf 
den Hydriergrad hatte die Hydriertemperatur vor allem bei den Dieselschnitten, die reich an 
unverzweigten Kohlenwasserstoffen waren (LDPE_Re und PE/PP_Re). Sie wiesen bei 150 °C 
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(50 bar, 3 h) Hydriergrade unter 70 % auf, während bei 220 °C Hydriergrade von über 80 % 
resultierten. Die hydrierten Siedeschnitte aus PP_Re-Thermolysen wiesen generell die höchsten 
Hydriergrade (niedrigsten Olefingehalte) auf. Aus den Hydrierungen des PP_Re-Dieselschnitts 
ging nach 3 h bei 220 °C und 50 bar ein Hydriergrad von 95,8 % (OGnH = 3,8 Ma%) hervor, 
während für den Benzinschnitt unter diesen Bedingungen sogar 99,5 % (OGnH = 0,4 Ma%) re-
sultierten. Für die PE/PP_Re-Siedeschnitte, die sich aus einer Mischung von unverzweigten 
und verzweigten Kohlenwasserstoffen zusammensetzten, resultierten erwartungsgemäß mitt-
lere Hydriergrade, die zwischen denen der LDPE_Re- und PP_Re-Siedeschnitte lagen. 
 
a) Benzinschnitte, pH2 = 50 bar, tHydr = 3 h
 
b) Dieselschnitte, pH2 = 50 bar, tHydr = 3 h
 
 
c) Benzinschnitt LDPE_Re, THydr = 220 °C 
 
d) Dieselschnitt LDPE_Re, THydr = 220 °C 
 
Abbildung 6-2: Hydriergrade H aus heterogen-katalysierten Flüssigphasenhydrierungen im Rührautoklav. 
Abhängigkeit von der Temperatur und der Art des Benzin- (a) und Dieselschnitts (b) sowie Abhängigkeit 
von der Hydrierdauer tHydr bei 220 °C und verschiedenen Hydrierdrücken pH2 für den Benzin- (c) und Die-
selschnitt aus LDPE_Re-Thermolysen (d); außerdem angegeben: resultierende durchschnittliche Olefinge-
halte (OGnH) in Ma% (Doppelbestimmungen, Werte siehe Tabelle A30; Betriebsparameter Tabelle 6-3). 
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Der Einfluss der Hydrierdauer auf den Hydriergrad bei 220 °C ist für den Benzinschnitt aus 
LDPE_Re-Thermolysen in Abbildung 6-2c und für den Dieselschnitt in Abbildung 6-2d unter 
Variation des Hydrierdrucks (H2) dargestellt. Generell stiegen die Hydriergrade bei Erhöhung 
der Hydrierdauer an. Dabei flachte der Anstieg umso mehr ab, je vollständiger die Hydrierung 
bereits fortgeschritten war. Gleichermaßen nahmen die Hydriergrade bei gleicher Dauer bei 
Verdopplung des Druckes von 25 bar auf 50 bzw. 100 bar zu. Bei Betrachtung der zugehörigen 
Olefingehalte wird eine exponentielle Abnahme der Olefinanteile in Abhängigkeit des Hydrier-
drucks einerseits und in Abhängigkeit der Hydrierdauer andererseits deutlich (siehe graue Bal-
ken ohne Muster in Abbildung 6-2c). Dies lässt auf eine exponentielle Abnahme der Hydrier-
geschwindigkeit (der Olefinumsatzraten) schließen, woraus sich eine Kinetik erster Ordnung 
für die Hydrierreaktion ableiten lässt [223].  
Die angegebenen Trends galten für beide Siedeschnitte, jedoch resultierten für den Benzin-
schnitt höhere Hydriergrade als für den Dieselschnitt, da vermutlich eine sterische Hinderung 
bei der Adsorption der langkettigen Komponenten an den aktiven Zentren auftrat. Folglich wur-
den für beide Siedeschnitte aus LDPE_Re-Thermolysen die höchsten Hydriergrade mit dem 
Parametersatz 100 bar/220 °C/12 h erzielt (Benzinschnitt: 99,5 %; Dieselschnitt: 97,1 %). Unter 
diesen Bedingungen resultierten Olefingehalte von 0,4 Ma% für den Benzinschnitt und von 
1,7 Ma% für den Dieselschnitt. Die PP_Re-Siedeschnitte zeigten vergleichbares Verhalten 
(nicht in der Abbildung dargestellt) und wiesen im Fall des Benzinschnitts sogar unter milderen 
Bedingungen bereits nach 3 h (50 bar/220 °C) nahezu vollständige Hydrierung auf (H=99,5 %, 
OGnH=0,4 Ma%). Für die Hydrierung der Dieselschnitte waren demnach gegenüber den Ben-
zinschnitten für einen vergleichbaren Hydriergrad (und Olefingehalt) generell längere Hydrier-
dauern nötig. 
Dass ausschließlich Hydrierungen und keine Isomerisierungen stattgefunden hatten, konnte an-
hand eines Retentionszeitabgleichs der paraffinischen Hauptkomponenten in den Gaschromato-
grammen vor und nach den Hydrierungen festgestellt werden. Gleichzeitig nahmen die Peakin-
tensitäten der Olefine stark ab. Dieses Verhalten ist beispielhaft an LDPE_Re-Diesel in Abbil-
dung A4 (Seite 182) dargestellt. In einzelnen Versuchen führte eine Verkantung des Kreuzbal-
kenrührers im Autoklav zu niedrigeren Drehzahlen (nachvollziehbar anhand software-
gesteuerter Erfassung der Rührerdrehzahlen für jeden Reaktor) und damit einhergehend zu tie-
feren Hydriergraden. Daraus resultierten die ungewöhnlich hohen Unterschiede bei einigen 
Doppelversuchen. 
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7 Zusammenfassung der Ergebnisse und wirtschaftliche 
Bewertung des Prozesses 
In der vorliegenden Arbeit wurde ein Verfahren zur Thermolyse von polyolefinischen Kunst-
stoffabfällen konzeptioniert und realisiert. Als untersuchungsrelevante Einsatzmaterialien wur-
den Regranulate der Polyolefine PE-LD, PE-HD und PP sowie ein Agglomerat (Vorstufe des 
Regranulats) von PE-LD ausgewählt. Dabei stellte neben der Erforschung des Thermolysever-
haltens der Altkunststoffe die Charakterisierung dieser sowie aller Thermolyseprodukte einen 
weiteren Schwerpunkt der Untersuchungen dar.
DSC-Messungen ergaben, dass alle Altkunststoffe nicht sortenrein, sondern als Polyolefinmi-
schungen vorlagen. Dabei wiesen LDPE_Re und PP_Re den höchsten Anteil von Beimischun-
gen auf. LDPE_Re bestand demnach zu 6-9 Ma% (chargenabhängig) aus PP und PP_Re zu 
8 Ma% aus PE-LD, während HDPE_Re lediglich  mit 2,5 Ma% PP vermischt war. Die Beimi-
schungen resultierten aus unsauberer Trennung der einzelnen Vertreter im Aufbereitungspro-
zess der Kunststoffabfälle. 
Aus dynamischen TGA-Messungen war die thermische Stabilität der Einsatzmaterialien zu-
gänglich. Dazu wurden sie bei Temperaturen bis 550 °C in inerter Atmosphäre und anschlie-
ßend bis 1000 °C thermooxidativ abgebaut. Die Temperaturen maximaler Zersetzungsraten der 
PP-Einsatzmaterialien (Tmax,PP = 383-384 °C) lagen dabei etwa 15 K unterhalb der Werte der 
PE-LD-Einsatzmaterialien, welche sich damit als thermisch stabiler erwiesen. Die Zersetzung 
von LDPE_Re (Tons = 273-320 °C; chargenabhängig) setzte jedoch früher ein als die Zersetzung 
von PP_Re (Tons = 452 °C), was der Freisetzung von niedrigsiedenden Zersetzungsprodukten 
geschuldet war. Aus demselben Grund setzte bei den Altkunststoffen der Abbau gegenüber den 
Frischkunststoffen stets bei tieferen Temperaturen ein. Weiterhin zeigten die dynamischen 
TGA-Messungen der PE-LD-Altkunststoffe Rückstände von bis zu 2,6 Ma% (Aschen), die auf 
mineralische Bestandteile hindeuteten. Bei PP_Re verblieben 1,5 Ma% Rückstände, während 
sich für HDPE_Re lediglich 0,8 Ma% ergaben. Die zu Vergleichszwecken untersuchten Frisch-
kunststoffe PE-LD sowie PP wurden weitestgehend vollständig abgebaut. Zusätzlich konnten 
aus den Abbaukurven isothermer TGA-Messungen (400 °C, N2-Atmosphäre) die Geschwin-
digkeitskonstanten der Zersetzung (kZ) berechnet werden. Gegenüber den Frischkunststoffen 
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wurden die analogen Altkunststoff-Vertreter stets mit doppelter Geschwindigkeit abgebaut, 
was die niedrigere thermische Stabilität der Altkunststoffe unterstrich. Für die Altkunststoffe 
ergab sich folgende Reihenfolge mit fallenden Geschwindigkeitskonstanten:  
kZ, PP_Re > kZ, LDPE_Re > kZ, LDPE_Aggl = kZ, HDPE_Re. 
Das temperaturabhängige Fließverhalten der Kunststoffschmelzen war entscheidend für die 
Auslegung der Anlage und wurde aus Schmelzfließindexmessungen gewonnen. Die Fließfä-
higkeit aller Einsatzmaterialien stieg im untersuchten Temperaturbereich von 170-280 °C ex-
ponentiell an. Generell erwiesen sich die PP-Einsatzmaterialien gegenüber den PE-Einsatzma-
terialien bei gleicher Temperatur als fließfähiger, sodass sich für die Altkunststoffe die 
Reihenfolge bei fallender Fließfähigkeit zu 
PP_Re > LDPE_Aggl > LDPE_Re > HDPE_Re 
ergab. Da sich die scheinbaren Schmelzeviskositäten umgekehrt proportional zur Fließfähigkeit 
verhielten, galt für sie die genannte Reihenfolge in umgekehrter Form. Bei Extrapolation auf 
eine Temperatur von 400 °C lagen die scheinbaren Schmelzeviskositäten aller Einsatzmateria-
lien im Bereich von viskosen Flüssigkeiten. 
Für die geplanten Thermolyseuntersuchungen wurden die Altkunststoffe LDPE_Aggl, 
LDPE_Re und PP_Re als untersuchungsrelevante Einsatzmaterialien ausgewählt, da PE-LD 
und PP den Hauptanteil der durch Polyolefine verursachten Kunststoffabfälle ausmachen und 
im Gegensatz zu PE-HD nicht (nahezu) sortenrein wiederaufbereitet werden können. Die Un-
tersuchungen zum Thermolyseverhalten wurden in Satz-Versuchen bis zum Abbruch der Re-
aktion bei Erreichen von 70 % Umsatz in Ausbaustufe ABS I, welche einer Destillationsappa-
ratur glich, durchgeführt. Anhand der Kenntnisse aus den thermischen Analysen wurden für die 
Thermolyseuntersuchungen an PP_Re Temperaturen zwischen 385-410 °C ausgewählt und für 
LDPE-Aggl zwischen 400-420 °C. Für die Einsatzmaterialien bestand in diesem Temperatur-
fenster ein exponentieller Anstieg der Zersetzungsgeschwindigkeit in Abhängigkeit der Ther-
molysetemperatur. Dabei betrugen die Umsatzraten von PP_Re gegenüber LDPE_Aggl auf-
grund der geringeren thermischen Stabilität stets etwa das 10-fache bei gleicher Temperatur. 
Die gewonnenen Rohkondensate beinhalteten Kohlenwasserstoffe mit Kettenlängen von C3-
C30, welche im Fall von PP_Re als Oligomere des Propens alle methylverzweigt waren. Bei 
LDPE_Aggl resultierten hingegen meist unverzweigte Komponenten der homologen Reihe der 
n-Alkane und 1-Olefine. 2,4-Dimethyl-1-Hepten wurde als Hauptabbauprodukt von PP_Re 
identifiziert und war durch Beimengung von PP in LDPE_Aggl auch in dessen Rohkondensat 
ein Bestandteil. Nicht-kondensiertes Spaltgas verließ ohne eine weitere Charakterisierung die 
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Anlage. Der radikalische Abbaumechanismus der Polyolefine bedingte stets hohe Olefingehalte 
von bis zu 85 Ma%. Des Weiteren fand sich eine Temperaturabhängigkeit für die Zusammen-
setzung bei beiden Einsatzmaterialien, da eine höhere Thermolysetemperatur einen höheren 
Anteil langkettiger Komponenten im Rohkondensat hervorrief.  
Aufgrund des zähen Fließverhaltens der Einsatzmaterialien während des Schmelzprozesses 
stellten langwierige Aufheizphasen eine grundlegende Herausforderung der Satz-Versuche dar. 
Um dem entgegenzuwirken, wurden die niederviskosen Sumpfrückstände, die nach dem un-
vollständigen Umsatz im Reaktor verblieben, in der nachfolgenden Thermolyse in der Funktion 
eines Dispergiermittels eingesetzt. Durch Auffüllen mit frischem Einsatzmaterial wurde in kon-
sekutiven Thermolyseversuchen auf diese Art eine Beschleunigung des Schmelzprozesses er-
wirkt. LDPE_Re konnte in den Untersuchungen in Ausbaustufe ABS I nicht eingesetzt werden, 
da die beinhalteten niedrigsiedenden Zersetzungsprodukte bei der vorliegenden Viskosität wäh-
rend des Schmelzprozesses nicht entweichen konnten, wodurch es zur unkontrollierten Aus-
dehnung der Schmelze kam. 
Eine zweite Versuchsanlage wies apparative Erweiterungen im Bereich der Analyse nicht-kon-
densierter Spaltgase sowie der Steuer- und Messtechnik auf und gewährleistete die Zufuhr der 
Einsatzmaterialien über einen Extruder. In der Anlage Ausbaustufe ABS II wurden nach dem 
Vorbild der konsekutiven Thermolyseversuche zweistufige Satz-Versuche realisiert, in der ein-
gehend und ausschließlich das Thermolyseverhalten von LDPE_Re untersucht wurde. Mit Hilfe 
des Einschneckenextruders wurde das Einsatzmaterial aufgeschmolzen und in den 2 l-Stahlre-
aktor befördert, wo es im Prozessschritt der Konditionierung (350-380 °C) zunächst mit dem 
im Reaktor verbliebenen Sumpf einer vorangegangenen Thermolyse homogenisiert wurde. 
Dieser Prozessschritt war notwendig, um die niedrigsiedenden Zersetzungsprodukte auszutrei-
ben, welche sonst zu einem unkontrollierten Ausdehnen der Schmelze führten. Die Spalt-
gasanalyse ergab, dass dabei vorrangig CO2 freigesetzt wurde, welches vermutlich beim Auf-
bereitungsprozess eingeschlossen worden war. Ein Rückgang des CO2-Anteils im Spaltgas 
beendete die Konditionierung, worauf die Temperatur abgesenkt wurde. Die detektierte Menge 
CO2 entsprach einem Anteil von rund  0,6 Ma% in Bezug auf die eingesetzte Menge LDPE_Re. 
Eine Temperaturerhöhung auf 410 °C leitete am nächsten Versuchstag den Thermolyseschritt 
ein, bei dem LDPE_Re zu den Produkten Rohkondensat und Spaltgas abgebaut wurde. Die 
Spaltgase, welche die Anlage trotz der vorgeschalteten Kühlungen gasförmig verließen, bestan-
den neben CO2 und H2 vor allem aus Kohlenwasserstoffen der Kettenlängen C1-C7.  
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Die in geringen Mengen angefallenen Rohkondensate der Konditionierungen wiesen einen ste-
chenden Geruch auf und unterlagen starken Alterungserscheinungen (vorrangig Verfärbung 
und Bodensatzbildung). Die Rohkondensate der Thermolysen hingegen wiesen diese Erschei-
nungen nur in geringem Umfang auf. Ihre Zusammensetzung war vergleichbar mit jener der 
Rohkondensate aus Thermolysen von LDPE_Aggl in Ausbaustufe ABS I. Bei Erreichen von 
70 % Umsatz wurden die Thermolyseversuche abgebrochen. Die Zusammensetzung der Roh-
kondensate wies dabei keine Abhängigkeit von der Anzahl durchgeführter konsekutiver Ther-
molysen auf. Die Rohkondensate setzten sich aus durchschnittlich 7 Ma% Flüssiggas (C3-C6), 
25 Ma% Benzin (C7-C10), 22 Ma% Kerosin (C11-C13) sowie 46 Ma% Gasöl (> C13) zusammen.  
Nach der Versuchsreihe von zehn konsekutiven Thermolysen musste außerdem eine kokshal-
tige Schicht von der Reaktorwand entfernt werden, deren Menge einem Anteil von 5,4 Ma% in 
Bezug auf die gesamt eingesetzte Menge Einsatzmaterial entsprach. Der Grund für die koks-
haltigen Wandablagerungen wurde in der geringen Rühreffizienz des angewandten kurzen An-
kerrührers (vorrangig tangentiale Vermischung) in axialer Richtung vermutet, welche einen 
Wärmestau an der Reaktorwand oberhalb des Ankers verursachte. In separaten Versuchen 
wurde daher die Rühreffizienz mehrerer Rührorgane unterschiedlicher Geometrien anhand der 
Menge der Wandablagerungen nach einzelnen Thermolyseversuchen nach gewohntem Vorge-
hen bewertet. Dazu kamen ein langer Ankerrührer sowie eine Kombination aus Wendel- und 
Ankerrührer zum Einsatz (beide: Rührerhöhe = maximale Füllhöhe). Die alternativen Rühror-
gane empfahlen sich für weitere Einsätze in Thermolyseuntersuchungen, da bei ihrem Einsatz 
Wandablagerungen mit einem Anteil von nur 0,2 Ma% (bezogen auf die eingesetzte Menge 
Einsatzmaterial) hervorgingen, während aus den Einzelthermolysen mit dem kurzen Ankerrüh-
rer ein Anteil von 1,0 Ma% resultierte. Neben den kokshaltigen Ablagerungen an der Reaktor-
wand wurde auch Koks im Sumpf festgestellt, welcher nach zehn  konsekutiven Thermolysen 
einem Anteil von 9 Ma% entsprach und mit dem Mineraliengehalt (11 Ma%) den nicht-ther-
molysierbaren Anteil des Sumpfes bildete. Die elementaren Bestandteile der Mineralien wur-
den mittels Röntgenuntersuchungen als die (Halb-) Metalle Mg, Al, Si, Ca und Ti identifiziert. 
Ursache hierfür ist die Verwendung von TiO2 und CaCO3 u. a. als Füll- und Farbstoffe in Kunst-
stoffen. Zusätzlich können Metalle durch unsaubere Trennung beim Aufbereitungsprozess der 
Kunststoffabfälle als Teile von Verschlüssen o. ä. in die Einsatzmaterialien gelangt sein (1,5-
2,6 Ma% Asche laut TGA-Ergebnissen). 
Durch den Einbau eines zweiten Reaktors in die bestehende Versuchsanlage sowie eines Über-
laufrohrs zwischen beiden Reaktoren wurde die Versuchsanlage Ausbaustufe ABS III realisiert. 
Von nun an konnten die Prozessschritte Konditionierung und Thermolyse bei kontinuierlicher 
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Zufuhr von Einsatzmaterial in den Reaktoren parallel durchgeführt werden. Die Ruhezeiten 
über Nacht, in denen der Thermolyseprozess aus sicherheitstechnischen Gründen unterbrochen 
werden musste, bedingten jedoch einen teilkontinuierlichen Betrieb. Fortan wurde im Konditi-
onierungsreaktor der Kombirührer eingesetzt, wobei die Wendelkonstruktion die Homogeni-
sierung hochviskoser Medien durch axiale Vermischung unterstützte. Im Thermolysereaktor 
wurde der lange Ankerrührer eingesetzt. Zur Regulierung der Mengen von Mineralien und 
Sumpfkoks wurde regelmäßig Thermolysesumpf abgelassen (1/10 der Tagesextrusionsmenge). 
Es wurden Versuchsreihen zur teilkontinuierlichen Thermolyse von LDPE-Re und PP_Re so-
wie einer Mischung aus beiden Einsatzmaterialien über bis zu 100 Betriebsstunden hinweg 
durchgeführt. Dabei wechselten sich Prozessphasen tagsüber und Ruhephasen über Nacht ab, 
bis die geforderte Betriebsdauer erreicht wurde. Das Thermolyseverhalten von LDPE_Re 
wurde über eine Dauer von 28, 50 sowie 100 Betriebsstunden bei einer Thermolysetemperatur 
von 410 °C analysiert. Dabei erfolgte eine kontinuierliche Zufuhr von LDPE_Re mit einer Zu-
fuhrgeschwindigkeit von 110-130 g/h in den Konditionierungsreaktor, von dem die konditio-
nierte Schmelze in den Thermolysereaktor überlief. Die Spaltprodukte verließen fortwährend 
den Thermolysereaktor und fielen mit einer Selektivität von 75-83 Ma% als Rohkondensat und 
zu 9-11 Ma% als Spaltgas an. Dabei wurde stets die Zufuhrgeschwindigkeit an die (in stationä-
ren Bedingungen nahezu konstanten) Produktströme angepasst. Als weitere Produkte wurden 
Wandablagerungen mit Selektivitäten von 0,4-1,4 Ma% an der Reaktorwand gebildet sowie 
eine Menge Thermolysesumpf (6-14 Ma%), welche regelmäßig zu Zwecken der Regulierung 
von Sumpfkoks und Mineralien abgelassen wurde. Die Ablagerungen an der Reaktorwand, de-
ren Bildungsrate eine Funktion der Betriebsdauer war, isolierten die Schmelze vor der Einwir-
kung der Beheizung des Thermolysereaktors von außen. Die nötige Temperaturerhöhung der 
Beheizung bewirkte dabei einen exponentiellen Anstieg der Wandablagerungen. Diese mussten 
nach den Versuchsreihen manuell entfernt werden und würden im Fall eines kontinuierlichen 
Betriebes über einen längeren Zeitraum durch Wartungsarbeiten bedingte Stillstandszeiten her-
beiführen. 
In teilkontinuierlichen PP_Re-Thermolysen konnten aufgrund höherer Produktströme gegen-
über LDPE_Re bereits bei einer Thermolysetemperatur von 380 °C Zufuhrgeschwindigkeiten 
von 170-180 g/h realisiert werden. Innerhalb von zwei Versuchsreihen wurden dabei über die 
Dauer von je 28 Betriebsstunden keine Wandablagerungen gebildet, was auf die niedrigeren 
Thermolysetemperaturen gegenüber den LDPE_Re-Untersuchungen zurückgeführt wurde. Da-
bei beliefen sich die Produktselektivitäten in der Versuchsreihe ohne Sumpfablass auf 91 Ma% 
Rohkondensat und 9 Ma% Spaltgas. In der Reihe mit regelmäßigem Sumpfablass (1/10 des 
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Tagesinputs) ergab sich die Produktverteilung entsprechend zu 82 Ma% Rohkondensat, 8 Ma% 
Spaltgas sowie 10 Ma% Thermolysesumpf. 
Als weiteres Einsatzmaterial wurde eine Mischung von LDPE_Re und PP_Re im teilkontinu-
ierlichen Thermolysebetrieb der Ausbaustufe ABS III untersucht, deren Zusammensetzung üb-
lichen Kunststoffabfallströmen entlehnt war (PE-LD:PP = 60:40). Bei einer gegenüber beiden 
einzelnen Einsatzmaterialien mittleren Thermolysetemperatur von 400 °C  konnten Zufuhrge-
schwindigkeiten von 130-150 g/h realisiert werden. Dabei resultierte aus zwei Versuchsreihen 
(je 28 Betriebsstunden) eine Produktverteilung von 81-84 Ma% Rohkondensat, 11 Ma% Spalt-
gas sowie 5-7 Ma% abgelassener Thermolysesumpf und bis zu 0,2 Ma% Wandablagerungen. 
Anhand dieser Ergebnisse wurde die Temperatur von 400 °C als kritische Thermolysetempera-
tur im Reaktor festgesetzt, ab der die Bildung von Wandablagerungen einsetzte. 
Die Akkumulation von Sumpfkoks und Mineralien wurde durch Ablassen von Teilmengen der 
Thermolysesümpfe reguliert. Dabei wiesen die Anteile beider nicht-thermolysierbaren Be-
standteile eine Abhängigkeit von der Thermolysetemperatur und von der Betriebsdauer der 
Thermolysereihen auf. Während der Anteil nicht-thermolysierbarer Bestandteile in PP_Re-
Thermolysen nach 28 Betriebsstunden ohne Sumpfablass auf 13 Ma% stieg, konnte er bei re-
gelmäßigem Sumpfablass auf 8 Ma% reguliert werden. In diesem Fall setzte sich der Anteil 
nicht-thermolysierbarer Bestandteile zu gleichen Teilen aus Sumpfkoks und Mineralien zusam-
men. In LDPE_Re-Thermolysen hingegen belief sich der Anteil nicht-thermolysierbarer Be-
standteile nach 28 Betriebsstunden trotz Sumpfablass bereits auf 21 Ma% (13 Ma% Sumpfkoks 
sowie 8 Ma% Mineralien), welcher sich im weiteren Verlauf auf 31 Ma% nach 50 Betriebsstun-
den und schließlich auf 33 Ma% nach 100  Betriebsstunden stabilisierte (20 Ma% Sumpfkoks 
sowie 13 Ma% Mineralien). Die Werte der PE/PP_Re-Mischung dazu lagen zwischen denen 
der einzelnen Einsatzmaterialien (9 Ma% Sumpfkoks sowie 6 Ma% Mineralien nach 28 h). Die 
nötige Menge, die im Hinblick auf die Aufrechterhaltung eines kontinuierlichen Betriebes aus-
geschleust werden musste, war demnach von der Zusammensetzung der Einsatzmaterialien und 
von der Thermolysetemperatur abhängig. Dabei wies LDPE_Re gegenüber PP_Re einen höhe-
ren Mineraliengehalt auf (2,6 Ma% ggü. 1,5 Ma% laut TGA-Ergebnissen). Die Menge von ge-
bildetem Sumpfkoks stieg bei Erhöhung der Thermolysetemperatur von PP_Re (380 °C) über 
PE/PP_Re (400 °C) nach LDPE_Re (410 °C) an. 
Die Rohkondensate aus LDPE_Re-Thermolysen bestanden aus Kohlenwasserstoffen mit Ket-
tenlängen von C3-C30 und wiesen zum Großteil unverzweigte 1-Olefine sowie deren gesättigte 
Homologen auf. Die Komponenten der Rohkondensate aus PP_Re-Thermolysen erstreckten 
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sich hingegen vorrangig von C3-C22, wobei fast ausschließlich methyl-verzweigte Vertreter als 
oligomere Einheiten von Propen gefunden wurden. Hier sei das Hauptabbauprodukt 2,4-Dime-
thyl-1-Hepten als Trimer von Propen hervorgehoben, dessen Anwesenheit in den Rohkonden-
saten aus LDPE_Re-Thermolysen die Beimischung von PP in LDPE_Re unterstrich. Die Spalt-
produkte der PE/PP_Re-Thermolysen ergaben sich entsprechend ihrer Einsatzmaterialien 
additiv aus deren Spaltprodukten. Die Rohkondensate aller Thermolysen wiesen hohe Olefin-
gehalte von 60-80 % auf, wobei die Gehalte mit steigendem Anteil von PP_Re-Zersetzungs-
produkten zunahmen (LDPE_Re < PE/PP_Re < PP_Re). Bei längerer Lagerdauer unterlagen 
die Rohkondensate Alterungserscheinungen. Die Rohkondensate der Konditionierungen hinge-
gen wiesen neben Kohlenwasserstoffen mittlerer Kettenlängen vorrangig in der wässrigen 
Phase Spuren organischer Säuren und weiterer sauerstoffhaltiger Komponenten auf, welche zu 
starken Alterungserscheinungen dieser Fraktionen führten. Die Erscheinungen traten vorwie-
gend in LDPE_Re-Thermolysen auf, was auf eine stärkere Verunreinigung dieses Einsatzma-
terials hinwies.  
Die Spaltgase aller Thermolysen enthielten neben Kohlenwasserstoffen der Kettenlängen C1-
C7 (maximal 98 Vol% in PP_Re-Thermolysen) außerdem noch CO2. Dabei erwies sich 
LDPE_Re als Hauptquelle der CO2-Freisetzung (maximal 15 Vol% in LDPE_Re-Thermoly-
sen). In Thermolysen ab 400 °C wurde zusätzlich H2 gewonnen, dessen Anteil bei höherer Ther-
molysetemperatur stieg (maximal 4 Vol% in LDPE_Re-Thermolysen). Das Auftreten von H2 
wurde dabei in einen direkten Zusammenhang mit der einsetzenden Bildung von Wandablage-
rungen ab 400 °C gebracht.  
Nach destillativer Fraktionierung der Rohkondensate der Thermolysen in die Benzin- (Sdp. 40-
200 °C) und Dieselschnitte (Sdp. 80-210 °C, 50 mbar) konnte das beschriebene Altern mini-
miert werden. Der Dieselschnitt aus LDPE_Re-Thermolysen erfüllte die Mindestanforderungen 
bezüglich Dichte, Viskosität, Wassergehalt und Siedebereich und damit einige entscheidende 
Parameter normspezifischen Dieselkraftstoffs (DIN EN 590 [133]). Mit einer Cetanzahl von 60 
lag der Dieselschnitt aufgrund des hohen Anteils unverzweigter Kohlenwasserstoffe sogar weit 
oberhalb typischer Werte handelsüblichen Diesels. Lediglich die niedrige Oxidationsstabilität 
führte zur Nichteinhaltung normspezifischer Grenzen, wofür der hohe Olefingehalt sowie die 
Anwesenheit organischer Säuren verantwortlich gemacht wurden. Auch der Benzinschnitt aus 
LDPE_Re-Thermolysen erfüllte die Mindestanforderungen an die Oxidationsstabilität nach 
DIN EN 228 [138] nicht. Durch Zumischen eines Antioxidans (400 ppm Kerobit BP 26P) konnte 
die erforderliche Oxidationsstabilität jedoch erfüllt werden. Der Benzinschnitt wies außerdem 
aufgrund fehlender verzweigter Kohlenwasserstoffe lediglich eine Oktanzahl von 61 gegenüber 
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der Normuntergrenze von 91 auf. Durch Zumischen von Benzinkomponenten aus PP_Re-Ther-
molysen könnte die Oktanzahl jedoch angepasst werden. Ferner lagen die Olefingehalte aller 
Benzinschnitte mit Werten von 70-85 Ma% weit außerhalb der Normobergrenze, welche 
21 Vol% (≙15,5 Ma%) beträgt.  
Zur Einhaltung der Werte sowie zur Erhöhung der Lager- und Oxidationsstabilität wurden he-
terogen-katalysierte Hydrieruntersuchungen vorgenommen. Die heterogen-katalysierten Hyd-
rierungen der Benzinschnitte wurden sowohl in der Gasphase im Schüttgutreaktor als auch in 
der Flüssigphase unter Druck im Rührautoklav durchgeführt. Als Katalysator mit hoher Akti-
vität und Stabilität in den Gasphasenhydrierungen erwies sich ein Pd/Pt-Alumosilikat-Träger-
katalysator. Bei Katalysatorbelastungen (WHSV) von 0,9 g(Benzin)/(g(Kat)·h) wurden 80-
88 % der Olefine in den Benzinschnitten hydriert, sodass die hydrierten Produkte Olefingehalte 
von 8-14 Ma% aufwiesen und damit stets die Normobergrenze für Benzin nach 
DIσ Eσ 228 [138] unterschritten. Der Hydriergrad als Maß für den Olefinumsatz in den Hydrie-
rungen stieg (der Olefingehalt der hydrierten Benzinschnitte fiel) dabei mit wachsendem Parti-
aldruck von H2 im Hydriergas (H2+N2). Die Ergebnisse waren für die Benzinschnitte aus 
LDPE_Re-, PP_Re- und PE/PP_Re-Thermolysen ähnlich, jedoch resultierte der größte Olefi-
numsatz vermutlich aufgrund des höheren Leichtsieder-Anteils stets für den PP_Re-Benzin-
schnitt.  
In den heterogen-katalysierten Hydrierungen der Benzin- und Dieselschnitte unter Druck im 
Rührautoklav wurde Raney-Nickel als Katalysator eingesetzt. Unter Variation der Parameter 
Druck (25, 50, 100 bar), Temperatur (150, 220 °C) und Dauer (1, 3, 12 h) wurden die höchsten 
Olefinumsätze unter den jeweils schärfsten Bedingungen erhalten. Gleichzeitig resultierten bei 
den Dieselschnitten aufgrund sterischer Hinderung bei der Adsorption der langkettigen Kom-
ponenten am Katalysator stets niedrigere Hydriergrade als bei den Benzinschnitten unter glei-
chen Bedingungen. Aus dem Anstieg der Hydriergrade bei steigender Hydrierdauer konnte eine 
Kinetik erster Ordnung für die Hydrierreaktion abgeleitet werden. Die Hydriergrade fielen in 
Abhängigkeit der Einsatzmaterialien in der Reihenfolge HPP_Re > HPE/PP_Re > HLDPE_Re. Dem-
nach resultierte für den Benzinschnitt aus LDPE_Re-Thermolysen bei der Parameterkombina-
tion 100 bar/220 °C/12 h ein Hydriergrad von 99,5 % (Olefingehalt von 0,4 Ma%) und für den 
Dieselschnitt von 97,1 % (τlefingehalt von 1,7 Ma%), während vergleichbare Ergebnisse für 
die PP_Re-Siedeschnitte bereits bei 50 bar/220 °C/3 h erhalten wurden. Mildere Bedingungen 
führten hingegen vor allem bei den Dieselschnitten aus LDPE_Re- und PE/PP_Re-Thermoly-
sen zum Rückgang der Hydriergrade auf unter 80 %. Dieses Ergebnis deutete auf einen Einfluss 
der Struktur der Olefine (verzweigt vs. unverzweigt) auf den Hydriergrad. 
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Neben den bereits aufgeführten Vorteilen, die sich aus der teilkontinuierlichen Prozessführung 
der polyolefinischen Altkunststoffe ergeben haben (Minimierung langwieriger Aufheizphasen 
sowie Minimierung von Wandablagerungen durch konstante Füllstände), erscheinen vor allem 
die verfahrenstechnischen Details für eine erfolgreiche Umsetzung des entwickelten Verfahrens 
von großer Bedeutung: 
 separate Gewinnung der stark verunreinigten Rohkondensate aus Konditionierungen; 
dadurch Reduzierung des Säuregehalts in Thermolyse-Rohkondensaten 
 Minimierung der Wandablagerungen durch Einsatz von Rührern mit geeignetem Strö-
mungsverhalten 
 Ausschleusung von Teilmengen des Thermolysesumpfes, da der Prozess sonst aufgrund 
der akkumulierenden Bestandteile (Sumpfkoks und Mineralien) erliegen würde 
 erforderliche Mengen der Ausschleusungen sind abhängig von der Temperatur (Anstieg 
der Koksgehalte im Sumpf mit zunehmender Thermolysetemperatur) und von der Zu-
sammensetzung der Einsatzmaterialien (Mineraliengehalte). 
Für die Prozessführung wird die Integration eines dritten Reaktors in die Anlage empfohlen. 
Damit steht für die Thermolyse stets ein Reaktor zur Verfügung, während der andere Thermo-
lysereaktor wegen Wartungsarbeiten stillsteht. Dieses Vorgehen ermöglicht einen kontinuierli-
chen Prozess in einer Kaskade aus zwei Rührkesseln ohne Wartungsausfall. Dabei vereint das 
entwickelte Verfahren zum rohstofflichen Recycling von polyolefinischen Kunststoffabfällen 
verfahrenstechnische Details von bereits vorhandenen Technologien (siehe Tabelle 2-2) mit 
neuen Ansätzen. So dient eine durch Rohre verbundene Kaskade von drei Rührkesseln in der 
PlastOil®-Technologie dem separaten Schmelzen und Cracken der Einsatzmaterialien. Wäh-
rend der Abbau der Schwersieder in diesem Verfahren in einem dritten Rührkessel erfolgt, kann 
in der entwickelten Technologie dieser zusätzliche Rührkessel eingespart werden. Vielmehr 
kann durch die Kolonnentemperatur (Kühlung oder Beheizung) Einfluss auf die Kettenlänge 
der aus dem Thermolysereaktor tretenden Spaltprodukte genommen werden. Das richtige Tem-
peraturmanagement kann beispielsweise dafür sorgen, dass die langkettigen Spaltprodukte in 
den Thermolysereaktor zurückfließen, wo sie erneut gespaltet werden. In den vorgestellten 
Thermolyseuntersuchungen war die Kolonne lediglich isoliert. Auch in der Cynar®-Technolo-
gie werden parallel geschaltete Rührkesselreaktoren eingesetzt. Der gewählte Satzbetrieb mit 
anschließendem Abbrennen der Wandablagerungen führt jedoch zu langwierigen Aufheiz- und 
Abkühlphasen.  
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Weiterhin wird in keiner der vorgestellten Technologien angegeben, dass die verunreinigten 
Produkte des Schmelzprozesses separat von den hochwertigen Spaltprodukten der Thermoly-
sen gewonnen werden. Es muss allerdings angenommen werden, dass die Einsatzmaterialien 
einen – mit in dieser Arbeit ermittelten – vergleichbaren Grad an Verschmutzung aufweisen, 
da in den Verfahren grundsätzlich aufbereitete Kunststoffabfälle der Endverbraucher eingesetzt 
werden. Die erforderliche Produktqualität wird den Angaben zufolge lediglich durch Zusätze 
gewährleistet. Eine prozessintegrierte bzw. nachgeschaltete Hydrierung findet in den vorge-
stellten Technologien keine Anwendung. Die Betreiber umgehen das Problem der hohen Ole-
fingehalte, indem sie nur die Siedeschnitte vermarkten, welche nicht durch Olefin-Obergrenzen 
beschränkt sind (Diesel, Heizöl). Entstehende Leichtsieder werden hingegen gemeinsam mit 
den abgetragenen Wandablagerungen, welche in der PlastOil®- und der Plastic2Oil®-Techno-
logie aus dem Reaktor geschleust werden, zur Befeuerung der Anlagen genutzt. Dadurch kön-
nen die Prozesse ohne Aufwendung von Fremdenergie betrieben werden und weisen eine posi-
tive Energiebilanz auf.  
Zur Bewertung der Energiebilanz des entwickelten Verfahrens werden die aufzuwendenden 
Energiebeiträge für die Prozessführung mit den Energiegehalten der Nebenprodukte des Pro-
zesses verglichen. Dazu wird angenommen, dass sich die aufzuwendende Energie aus der not-
wendigen Schmelzenergie sowie der Energie zur Spaltung der Polymerketten in die Thermoly-
seprodukte zusammensetzt. Als Modellreaktion wird die teilkontinuierliche Thermolyse von 
LDPE_Re bei 410 °C über 100 Betriebsstunden hinweg in Ausbaustufe ABS III herangezogen. 
Aus der Thermolyse können 70 Ma% in Form von Kondensat gewonnen werden, das hohe 
Reinheit und eine Zusammensetzung im Bereich von Benzin- und Dieselkohlenwasserstoffen 
aufweist. Die übrigen 30 Ma% setzen sich aus den Nebenprodukten Konditionierungskonden-
sat, Spaltgas, Wandablagerungen und Sumpfablass zusammen. Der Energiegehalt der Neben-
produkte kann anhand ihrer Heizwerte nach Gewichtung ihrer Anteile zu 9,1 MJ je Kilogramm 
PE-LD-Regranulat bestimmt werden. Die aufzuwendende Prozessenergie hingegen beträgt le-
diglich 4,5 MJ/kg. Unter den angenommenen Vereinfachungen kann dem Prozess demnach 
eine positive Energiebilanz bescheinigt werden, bei dem die Nebenprodukte doppelt so viel 
Energie bereitstellen, wie für den Prozess benötigt wird. Positiv hervorzuheben ist außerdem, 
dass bei der Verbrennung der Nebenprodukte zur Bereitstellung der nötigen Prozessenergie 
keine kostenintensive Entsorgung der Abfallprodukte (Aschen) zu erwarten ist. Die Wirtschaft-
lichkeit einer Rückgewinnung der Metalle aus den Aschen muss abgeklärt werden. 
Da die höchsten Erlöse bei hohen Produktqualitäten zu erwarten sind, sollen nachfolgend mög-
liche Einsatzzwecke der Hauptprodukte der Thermolyse diskutiert werden. Produkte hoher 
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Qualität mit guten Erlösaussichten sind beispielsweise Spezialbenzine (z. B. Test-, Wasch-, 
Leicht-, Wund- und Siedegrenzenbenzin) sowie Benzin- und Dieselkraftstoff. Eine weitere Ein-
satzmöglichkeit stellt die Zumischung der Benzinkomponenten der PP_Re-Thermolysen zu 
Benzinkraftstoff mit dem Zweck der Oktanzahlerhöhung dar. Der Benzinschnitt aus LDPE_Re-
Thermolysen müsste für eine höhere Oktanzahl zunächst isomerisiert werden. Ohne Verede-
lung wäre der Verkauf der Siedeschnitte in den genannten Einsatzfeldern jedoch nur mit Ab-
schlag möglich, da einige Parameter normspezifischer Kraftstoffe (vor allem Oxidationsstabi-
lität und Olefingehalt) nicht erfüllt werden. Zwar konnte durch Antioxidanszusatz bzw. durch 
Rektifikation sowie durch Hydrierung eine deutliche Steigerung der Oxidationsstabilität er-
reicht werden. Dennoch ist zu erwarten, dass die Benzin- und Dieselschnitte der Thermolysen 
polyolefinischer Abfälle nicht ohne Weiteres den Weg auf den Markt finden, da konstante Pro-
duktqualitäten vorausgesetzt werden und langwierige Genehmigungsverfahren diesen Ver-
marktungsweg unlukrativ erscheinen lassen. In diesem Zusammenhang ist zu prüfen, ob die 
Erlöse aus der Vermarktung der veredelten Produkte den Aufwand einer nachgeschalteten oder 
prozessintegrierten Hydrierung aus ökonomischer Sicht aufwiegen. 
An dieser Stelle soll noch einmal hervorgehoben werden, dass der energetische Verwertungs-
weg im Hinblick auf einen ressourcenschonenden Umgang mit polyolefinischen Abfallströmen 
keine Alternative darstellt. Stattdessen wird der Einsatz der Rohkondensate aus der Thermolyse 
von PO-Abfällen in petrochemischen Raffinerien als salz- und schwefelarme Alternative zu 
fossilem Rohöl vorgeschlagen. Mit Hilfe bestehender Trenn- und Raffinationsverfahren können 
daraus wertvolle petrochemische Grundchemikalien hergestellt werden, die dann beispiels-
weise zur Produktion neuer Kunststoffe zur Verfügung stehen. Mit der Rückführung der Ther-
molyseprodukte in den Verwertungskreislauf der Kunststoffe trägt der vorgeschlagene Prozess 
zur Ressourcenschonung bei. Dazu sind allerdings ein Umdenken sowie die Schaffung der ge-
setzlichen Rahmenbedingungen notwendig, welche die Speisung der Raffinerien mit dem Ther-
molysekondensat nicht nur ermöglichen, sondern auch fordern.  
Der vorgeschlagene Thermolyseprozess sollte aus ökonomischen Gründen mit der Polyolefin-
Fraktion der Abfallsortieranlagen gespeist werden, da sie die Qualitätsmindestanforderungen 
erfüllen, ohne dass weitere Energie für eine zusätzliche Aufarbeitung (vorrangig Schmelzen, 
Agglomerierung, Zusätze, Regranulierung) aufgewendet wird. Bei dem Einsatz der Rohkon-
densate als Raffineriefeed ist außerdem eine Ausweitung der Einsatzmaterialien auf andere 
thermoplastische Kunststoffabfälle möglich, welche durch Thermolyse rohstofflich recycelt 
werden können (mengenmäßig relevant sind PS, PET und PVC). 
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8 Experimentelle Vorgehensweisen 
Im folgenden Abschnitt werden die relevanten Apparaturen und experimentellen Vorgehens-
weisen beschrieben, auf denen die vorgestellten Ergebnisse dieser Arbeit basieren
 
8.1 Thermolyseuntersuchungen an den Einsatzmaterialien 
8.1.1 Thermolyse in der Versuchsanlage Ausbaustufe ABS I 
Die Thermolyseuntersuchungen an den Einsatzmaterialien wurden in der ersten Versuchsphase 
in einer Laborglasapparatur durchgeführt, deren Aufbau in Abbildung 8-1 schematisch darge-
stellt ist. Als Reaktor wurde ein 1-Liter-Dreihalskolben (RK) verwendet, dem ein Blattrührer 
in einer KPG-Lagerhülse, eine Gaszufuhr, ein glasummanteltes Thermoelement TI1, mit dem 
die Sumpftemperatur kontrolliert werden konnte und eine Destillationsbrücke aufgesetzt waren.  
 
  
Abbildung 8-1: Schema der Laboranlage Ausbaustufe ABS I zu Thermolyseuntersuchungen an PE- und 
PP-Einsatzmaterialien im Satz-Betrieb. B-Behälter, FI-Durchflussmesser; FIC-Durchflussregler; M-Rüh-
rermotor; PI-Drucksensor; RK-Rührkessel; TI-Temperatursensor; TIC-Temperaturregler; V-Ventil; WT-
Wärmetauscher. 
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Das Beheizen des Kolbens erfolgte über eine Heizhaube (KM-G2 1000 ml, LABHEAT), deren 
Temperatur mit einem Regler (Tempat 2000 TS, MESSMER, TIC1) gesteuert wurde. Alle ein-
gesetzten Thermoelemente waren Ni-CrNi-Thermoelemente. Um die gasförmigen Spaltpro-
dukte an frühzeitigem Kondensieren an der Reaktorwand zu hindern, wurde die obere Hälfte 
des Kolbens, die aus der Heizhaube herausragte, zusätzlich mit einer Heizmanschette (KM-IRB 
1000 ml, SAF, TIC2) beheizt. Die Umwälzung des Reaktorinhalts erfolgte über den KPG-Rüh-
rer (mit wassergekühlter Lagerhülse) mit aufstellbaren Edelstahl-Rührblättern (Rührblattlänge: 
3 cm). Die Temperatur des Produktstroms, der in der Destillationsbrücke (WT1, Druckluftküh-
lung) teilweise kondensierte, wurde mit den Thermoelementen TI2 vor und mit TI3 nach der 
Destillationsbrücke erfasst. Der Volumenstrom des Rohkondensats wurde mit einem an die 
Destillationsbrücke angeschlossenen graduierten Tropftrichter B1 erfasst, dessen Inhalt an-
schließend in eine Vorlage (B2) entlassen werden konnte. Nicht-kondensierte Spaltprodukte 
passierten anschließend die eisgekühlte Kühlfalle B3 und kondensierten dort zum Teil aus oder 
verließen gasförmig das System unter Einleitung in die Laborabzugseinrichtung. 
Bei der Durchführung der Thermolyseuntersuchungen wurde wie folgt vorgegangen: Für einen 
Satz-Versuch wurde der Reaktor mit 400 g PP_Re befüllt. Aufgrund der geringeren Dichte des 
PE-LD-Agglomerats wurden in diesen Fällen lediglich 250 g vorgelegt. Nach dem Zusammen-
bau der Apparatur wurden der Stickstoffstrom (100 ml/min), die Wasserkühlung für die KPG-
Lagerhülse, die Druckluft für die Destillatkühlung, der Regler für die Heizhaube und die Heiz-
manschette gestartet. Das Homogenisieren der Schmelze war erst bei ausreichend geringer Vis-
kosität durch Starten des Rührers (n= 100 rpm) ab ca. 350 °C möglich. Gasförmige niedermo-
lekulare Spaltprodukte konnten während des Aufheizprozesses anfangs aufgrund der hohen 
Viskosität nicht entweichen und so wurde zum Schutz vor einem starken Ausdehnen der 
Schmelze bei PP_Re bei einer Temperatur von 360 °C und bei LDPE_Aggl bei 380 °C verweilt, 
bis die Viskosität ausreichend gesunken war. Der Vorgang vom Start des Schmelzprozesses bis 
zum Erreichen der Zieltemperatur (PE: 400/410/420 °C; PP: 385/400/410 °C) dauerte somit 
etwa 3-4 h. Bei Erreichen der Zieltemperatur wurde das bis dahin angefallene Rohkondensat in 
eine Vorlage entlassen. In der Folgezeit wurde das Kondensatvolumen intervallartig an der 
Graduierung des Tropftrichters abgelesen. Beim Erreichen eines Umsatzgrades von etwa 70 % 
wurde der Versuch durch Abschalten des Temperaturreglers und der Heizmanschette abgebro-
chen. Zu diesem Zeitpunkt war der Füllstand im Reaktor bereits unterhalb des vom Rührer 
erreichbaren Levels gefallen und der Kondensatstrom eingebrochen. Im Fall der konsekutiven 
Thermolyseversuche wurde der Rückstand im Reaktor belassen und die Differenz zur Aus-
gangsmasse (400 g beziehungsweise 250 g) durch frisches Einsatzmaterial aufgefüllt und erneut 
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thermolysiert. Eine Versuchsreihe beinhaltete dabei bis zu 4 konsekutive Thermolysen. An-
dernfalls wurde der Rückstand nach Abkühlen unter 250 °C in einen Vorratsbehälter gegossen 
und der Versuch damit beendet. Bei niedrigen Thermolysetemperaturen war die zur Verfügung 
stehende Zeit innerhalb eines Labortages nicht ausreichend, den gewünschten Umsatzgrad zu 
erreichen. In diesen Fällen mussten die Versuche vorzeitig abgebrochen werden. 
Umsatzgrad und Selektivität errechneten sich nach den Gleichungen 7 und 9. Dabei entsprach 
der Umsatzgrad U dem Anteil der gesamt umgesetzten Menge (bestehend aus Kondensat und 
Verlust) an der Gesamtmasse Einsatzmaterial und die Selektivität dem Anteil von Kondensat 
(analog dazu für Verlust) an der gesamt umgesetzten Menge Einsatzmaterial. Die Verlustmenge 
mVerlust entsprach stets der Menge nicht-kondensierter Gase und ergab sich aus der Massenbi-
lanz am Ende jedes Versuches. Die mittlere Umsatzrate U entsprach gemäß Gleichung 8 als 
Quotient aus Umsatzgrad und Thermolysedauer tTherm dem gemittelten Umsatzgrad pro Stunde. 
Zur Ermittlung der Umsatzgrad-Zeit-Kurven wurden die intervallartig erfassten Kondensat-
mengen anhand der erfassten Kondensatvolumina VKond mit Hilfe der am Ende bestimmten 
Kondensatdichten Kond nach Gleichung 10 berechnet.  
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8.1.2 Thermolyse in der Versuchsanlage Ausbaustufe ABS II 
Die Thermolyseuntersuchungen an LDPE_Re wurden in der in Abbildung 8-2 schematisch dar-
gestellten Laboranlage Ausbaustufe ABS II durchgeführt. Die Anlage verfügte über einen Ein-
schneckenextruder E (Extrusiograph 19/25D, BRABENDER), der das Material sowohl auf-
schmolz (TIC1) als auch über ein beheiztes (TIC2) ¼ʺ-Rohr in den Reaktor beförderte. Der 
zylindrische Edelstahlreaktor RK (Werkstoff-Nr. 1.4306; X2CrNi19.11-Stahl) mit einem Fas-
sungsvermögen von 2,12 l verfügte über mehrere Bohrungen, die Ein- und Ausgänge für Stoff-
ströme und Messtechnik kennzeichneten. Auch alle Rohrleitungen waren aus Edelstahl gefer-
tigt und über Klemmring-Verschraubungen zusammengefügt.  
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Abbildung 8-2: Schema der Thermolyseanlage Ausbaustufe ABS II für Untersuchungen zur Thermolyse 
von PO-Regranulaten. B-Behälter; E-Extruder; FI-Durchflussmesser; FIC-Durchflussregler; GC-Gas-
chromatograph; K-Kolonne; M*-Rührermotor mit Drehmomenterfassung; ND-IR-nichtdispersiver IR-
Sensor; PI-Drucksensor; QA-Quantitative Analyse; RK-Rührkesselreaktor; TI-Temperatursensor; TIC-
Temperaturregler; V-Ventil; WT-Wärmetauscher; WLD-Wärmeleitfähigkeitsdetektor. 
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Der Rührer wurde über eine Magnetkupplung (minipower, PREMEX), die über ein maximales 
Drehmoment von 50 σcm verfügte, durch den Motor M* angetrieben. Neben dem Zulauf des 
extrudierten Einsatzmaterials wurde N2 als Inertgas zugeführt (4,5 l/h, FIC1). Der Reaktor 
wurde von außen über vier Düsenheizbänder (HEWID) beheizt, die von dem Temperaturregler 
(LABHEAT, TIC3) reguliert wurden. Alle in der Anlage verbauten Temperatursensoren waren 
Ni-CrNi-Thermoelemente. Neben den Beheizungen des Extruders und des Reaktors wurden 
Begleitheizungen eingesetzt, die bei Bedarf oder über die Dauer der Teilprozesse eingeschaltet 
wurden, siehe Tabelle 8-1. Alle Begleitheizungen bestanden aus Wicklungen von glasfaseriso-
liertem Konstantan-Heizdraht (SCHNIEWINDT) und die geforderten Temperaturen wurden 
durch Temperaturregler (LABHEAT) reguliert. 
 
Tabelle 8-1: Funktion und Temperaturen der Begleitheizungen in Ausbaustufe ABS II mit Zuordnung der 
Lage der Begleitheizung in der Anlage nach Abbildung 8-2; RK-Rührkesselreaktor. 
Temperaturregler Beheizung von T/ °C Bemerkung 
TIC2 Transportrohr für Extrudiertes 250 Konditionierung 
TIC4 Gasaustritt aus RK 250 beide Teilprozesse 
TIC5 Auslass RK 250 bei Bedarf 
 
Über eine beheizte Leitung (1/2ʺ-Rohr, TIC4) verließen gasförmige Spaltprodukte den Reak-
torraum und kondensierten je nach Siedepunkt entweder in der Kolonne K (unbeheizt, isoliert) 
aus und flossen in den Reaktor zurück (1/2ʺ-Rohr) oder passierten im Anschluss zwei Wärme-
tauschersysteme. Die Thermostate waren bei 5 °C (Umwälzthermostat ministat 125-cc, HU-
BER, WT1) bzw. -20 °C (Umwälzthermostat ministat 230-cc-NR, HUBER, WT2) temperiert. 
Anfallendes Rohkondensat konnte in entsprechenden Behältern (B2-B5) volumetrisch erfasst 
und gesammelt werden. Der nicht-kondensierte Spaltgasstrom passierte im Anschluss die Ana-
lysestrecke. Im Intervall von 20 Minuten wurde ein Teilgasstrom gaschromatographisch 
(CP 9001, CHROMPACK, GC) bezüglich der Kohlenwasserstoffe untersucht (Chromatogra-
phie-Software Maitre 2.5, SHIMADZU). Mit Hilfe einer Wärmeleitfähigkeitsmesszelle (Cal-
dos 4T, HARTMAσσ & BRAUN) wurde der Wasserstoffgehalt und mit einem IR-Photometer 
(BINτS 100, FISHER ROSEMOUNT) der CO- und CO2-Gehalt aufgezeichnet. Beide Senso-
ren wurden zuvor mit Kalibriergasgemischen kalibriert. Das Abgasvolumen wurde schließlich 
mit Hilfe des Durchflussmessers (Trommel-Gaszähler, RITTER, FI) periodisch erfasst und der 
Laborabzugseinrichtung zugeführt. Über das beheizte Ventil V3 konnte außerdem Thermoly-
sesumpf aus dem Reaktor entlassen werden. Zur Überprüfung der Temperaturen im Reaktor 
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waren die Temperatursensoren TI1 bis TI3 angebracht, die in den Reaktionsraum des Reaktors 
ragten. Weitere Temperatursensoren kontrollierten die Temperaturen in den Ableitungen der 
Anlage (TI4-TI7). Während des Betriebs der Anlage wurden die Messwerte aller Sensoren 
(Druck, Temperatur und Konzentrationen) von einem 24-Kanal-Datenlogger (U12, LAB-
JACK) im Intervall von 30 s erfasst und zur Auswertung auf einem Computer gespeichert. 
Bei der Durchführung der Thermolyseuntersuchungen wurde wie folgt vorgegangen: Vor Be-
ginn jedes Versuchs wurde das System auf Dichtheit überprüft, indem der N2-Inertgasstrom 
von 4,5 l/h gestartet und mit dem auftretenden Volumenstrom am Durchflussmesser abgegli-
chen wurde. Der tatsächliche Wert wurde als Tageswert unter Berücksichtigung von Tagestem-
peratur und -druck hinterlegt. Zur Speisung des Reaktors wurde das Einsatzmaterial innerhalb 
der fünf Heizzonen des Einschneckenextruder aufgeschmolzen (TIC1), wobei Zone 1 der Spei-
sezone und Zone 5 der beheizten Reaktorzuleitung entsprach (siehe Tabelle 8-2). 
 
Tabelle 8-2: Temperaturen in den Heizzonen des Extruders in Thermolyseuntersuchungen an LDPE_Re in 
Ausbaustufe ABS II. 
 Zone 1 Zone 2 Zone 3 Zone 4 Zone 5 
T/ °C 190 210 210 230 255 
 
In dem Reaktor befand sich vor jedem Versuch der Thermolysesumpf der vorangegangenen 
Thermolyse. Je nach Versuchsreihe wurden der kurze oder lange Ankerrührer oder der Kom-
birührer eingesetzt. Beim ersten Versuch der Reihe zu konsekutiven Thermolysen wurde der 
Sumpf aus 550 g extrudiertem LDPE_Re generiert. Während der Versuchsphase der Konditio-
nierung wurde das extrudierte Material mit dem Sumpf homogenisiert. Es wurden 550 g des 
Einsatzmaterials mit etwa 240 g/h in den auf 350 °C vorgeheizten Reaktor bei einer Rührer-
drehzahl von 75 rpm extrudiert. Die Konditionierung wurde so lange betrieben, bis der CO2-
Gehalt unter 1 Vol% gesunken war. Dieser Prozess dauerte etwa weitere 2-3 h nach Beenden 
der Extrudierung. Kleine Mengen Rohkondensat aus Konditionierungen wurden gesammelt. 
Über Nacht konnte das System bei 200 °C Reaktortemperatur belassen werden. Am Folgetag 
fand die Thermolyse statt. Dazu wurde die Reaktionsmasse bei 150 rpm und einem Inert-
gasstrom von 4,5 l/h auf 410 °C aufgeheizt (1,5-2 K/min) und anschließend über 4 h hinweg das 
Rohkondensat aufgefangen, bevor der Abbruch der Reaktion wegen stark sinkenden Konden-
satanfalls eingeleitet und der Versuch durch Absenken der Temperatur auf 200 °C beendet 
wurde. Die angefallenen Rohkondensate wurden danach eingehend charakterisiert (siehe Ab-
schnitte 8.4.3 und 8.4.4). Verbliebener Sumpf konnte über den Auslass entlassen werden. 
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Im Fall der Einzelversuche wurde nach jedem Durchlauf die gesamte verbliebene Sumpfmasse 
über das beheizte Ventil V3 entlassen und die Wandablagerungen manuell entfernt. Alle Pro-
dukte wurden gravimetrisch erfasst. Für einen neuen Durchlauf wurden exakt 550 g des Sump-
fes zurückgegeben, geschmolzen und 550 g frisches Einsatzmaterial hinzu-extrudiert. Die 
Spaltgasmenge (mGas_MaBi) wurde gemäß Gleichung 11 als Differenz aus der Sumpfmenge im 
Reaktor vor Thermolysebeginn (ΣmS,0) und den Mengen von Sumpf (mS_out), Rohkondensat 
(mKond) und Wandablagerung (mWA) nach Versuchsende aus der Massenbilanz berechnet.  
 WAKondS_outS,0Gas_MaBi mmmmm    ( 11) 
Die massenbezogenen Werte für Umsatzgrad, Selektivität und Ausbeute errechneten sich nach 
den Gleichungen 12 bis 14. Dabei entsprach der Umsatzgrad dem Anteil der gesamt umgesetz-
ten Menge an der Gesamtmasse Einsatzmaterial und die Selektivität dem Anteil von Produkt k 
an der gesamt umgesetzten Menge Einsatzmaterial, während die Ausbeute dem Anteil von Pro-
dukt k an der Gesamtmasse Einsatzmaterial entsprach.  
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In der Versuchsreihe zu konsekutiven Thermolysen in Ausbaustufe ABS II entsprach die Ge-
samtmasse Einsatzmaterial (mi,0) dem extrudierten PE-LD-Regranulat (550 g) zuzüglich der 
Sumpfmasse der vorangegangenen Thermolyse. Diese wurde jeweils aus der Anfangsmasse 
abzüglich der Produktmassen von Rohkondensat und Spaltgas berechnet. Bei den einzelnen 
Versuchen zur exakten Massenbilanzierung entsprach die Gesamtmasse Rohstoff der jeweili-
gen Summe aus Thermolyserückstand und dem hinzu-extrudierten PE-LD-Regranulat.  
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 Berechnung der Spaltgasmengen und deren Heizwerte 
Die Masse des nichtkondensierten Spaltgases wurde aus dem Produkt der Spaltgasdichte und 
dessen Volumen (exklusive Inertgasanteil) berechnet. Die Abgasdichte ρGas ergab sich bei allen 
Untersuchungen nach Gleichung 15 aus der gewichteten Summe der Normdichten der einzel-
nen Komponenten (Normdichten der Komponenten sind im Anhang in Tabelle A15 hinter-
legt) [224]. 
  
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ii
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Gas    ( 15) 
Ferner bedeuten: φi  Volumenanteil der Komponente i  
i0  Normdichte der Komponente i  
Mit Kenntnis über den zeitabhängigen Gesamtgasstrom (Trommel-Gaszähler) konnten abzüg-
lich des N2-Inertgasstromes die zeitabhängigen Teilgasströme der Kohlenwasserstoffe (C1-C7), 
CO2, CO und H2 berechnet werden. Alle Gasströme wurden mit Hilfe von Umgebungsdruck 
und -temperatur auf 273,17 K und 1013,23 mbar normiert. Durch Addition des Teilgasstroms 
aller Messpunkte einer Komponente innerhalb der Versuchsdauer wurde dessen Gesamtvolu-
men Vi erhalten. Bei Kenntnis des Gesamtvolumens aller Teilgasströme Vges innerhalb der Ver-
suchsdauer konnte der Volumenanteil der Komponente φi nach Gleichung 16 berechnet werden. 
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In Anlehnung an DIσ 51857 [225] konnte der Heizwert eines Gasgemisches Hu in guter Nähe-
rung nach Gleichung 17 aus der gewichteten Summe der Heizwerte der einzelnen Komponen-
ten Hu,i ermittelt werden. Dabei wurden die in Tabelle A16 im Anhang aufgelisteten Heizwerte 
der Komponenten zugrunde gelegt. Die Hu+-Werte resultierten aus der Berechnung inklusive 
des N2-Anteils und die Hu--Werte unter Vernachlässigung des N2-Anteils.  
  
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Als weitere energetische Kennzahl wurde die Energie pro kg Einsatzmaterial Hu,mod für beide 
Teilprozesse Konditionierung und Thermolyse eingeführt, die sich nach Gleichung 18 aus dem 
Quotienten der Gesamtenergie der im Teilprozess detektierten Komponenten und der im Ver-
such gesamt eingesetzten Menge Einsatzmaterial mEinsatz ergab.  
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8.1.3 Thermolyse in der Versuchsanlage Ausbaustufe ABS III 
Für die Errichtung der Versuchsanlage Ausbaustufe ABS III zur teilkontinuierlichen Thermo-
lyse von PO-Regranulaten wurde die zugrunde liegende Ausbaustufe ABS II entsprechend Ab-
bildung 8-3 modifiziert und ein zweiter, baugleicher Reaktor (beide Fassungsvermögen 2,12 l; 
(Werkstoff-Nr. 1.4306) eingebaut. Beide Reaktoren waren dabei über ein beheiztes Überlauf-
rohr (ÜL, TIC6) miteinander verbunden und wurden von je vier Düsenheizbändern von außen 
beheizt (HEWID sowie WEMA; TIC2 und TIC4). Der Eintrag der Einsatzmaterialien erfolgte 
über den beheizten Extruder (Extrusiograph 19/25D, BRABENDER; TIC1) in Reaktor 1 (RK1; 
Konditionierungsreaktor), aus dem die Schmelze bei entsprechendem Füllstand in den nachge-
schalteten Reaktor 2 (RK2; Thermolysereaktor) überlief. Während im Konditionierungsreaktor 
der Kombirührer (nRührer = 150 rpm) für die Homogenisierung von Schmelze und Extrudat ver-
antwortlich war, sorgte im Thermolysereaktor der lange Ankerrührer (nRührer = 150 rpm) für die 
Umwälzung. Die Maße beider Rührer können Abbildung 5-15 entnommen werden. Beide Rüh-
rerwellen wurden über eine Magnetkupplung (minipower, PREMEX, Mmax = 50 σcm) von den 
Rührermotoren angetrieben. Neben den Beheizungen der Reaktoren und des Extruders wurden 
Begleitheizungen eingesetzt, die bei Bedarf oder dauerhaft in den Prozessphasen eingeschaltet 
wurden, siehe Tabelle 8-3. Alle Begleitheizungen bestanden aus Wicklungen von glasfaseriso-
liertem Konstantan-Heizdraht (SCHNIEWINDT) und die geforderten Temperaturen wurden 
durch Temperaturregler (LABHEAT) reguliert. 
 
Tabelle 8-3: Funktion und Temperaturen der Begleitheizungen in Ausbaustufe ABS III mit Zuordnung der 
Lage der Begleitheizung in der Anlage nach Abbildung 8-3. 
Temperaturregler Beheizung von T/ °C Bemerkung 
TIC2 Transportrohr für Extrudiertes 250 in Prozessphasen 
TIC4 Auslass RK1 250 bei Bedarf 
TIC6 Überlaufrohr 350 in Prozessphasen 
TIC7 Auslass RK2 250 bei Bedarf 
TIC8 Gasaustritt aus RK2 250 in Prozessphasen 
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Abbildung 8-3: Schema der Thermolyseanlage Ausbaustufe ABS III für Untersuchungen zum Thermolyse-
verhalten von PO-Regranulaten. B-Behälter; E-Extruder; FI-Durchflussmesser; FIC-Durchflussregler; 
GC-Gaschromatograph; GW-Gaswäsche; K-Kolonne; M*-Rührermotor mit Drehmomenterfassung; ND-
IR-nichtdispersiver IR-Sensor; P-Probenzugabe; PI-Drucksensor; RK-Rührkesselreaktor; TI-Tempera-
tursensor; TIC-Temperaturregler; ÜL-Überlaufrohr; V-Ventil; WT-Wärmetauscher; WLD-Wärmeleitfä-
higkeitsdetektor. 
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Die gasförmigen Spaltprodukte verließen den Thermolysereaktor über die Spaltgasstrecke. 
Austretende Gase aus dem Konditionierungsreaktor wurden hingegen in einem Behälter zur 
Gaswäsche (GW, 25 °C) separat kondensiert. Die Gase wurden dazu durch ein Rohr in den 
Behälter geleitet, das in die bereits kondensierte Flüssigkeit eintauchte. Aus der Gaswäsche 
tretende Gase wurden anschließend gemeinsam mit den nicht-kondensierten Spaltgasen aus 
dem Thermolysereaktor quantitativ analysiert, insofern sie nicht im Wärmetauscher WT2 kon-
densiert wurden. Zur näheren Beschreibung der Charakterisierung des Spaltgases über die Gas-
sensoren sowie über GC wird auf Abschnitt 8.1.2 verwiesen. Zur Prozesskontrolle und Sicher-
stellung der Temperaturhomogenität in den Sümpfen der Reaktoren dienten die Temperaturen 
der in Abbildung 8-3 dargestellten Temperatursensoren. In den Ruhe- und Prozessphasen wur-
den die Messwerte aller Sensoren (Druck, Temperatur und Konzentrationen) von einem 24-
Kanal-Datenlogger (U12, LABJACK) im Intervall von 30 s erfasst und zur Auswertung auf 
einem Computer gespeichert. Die übrigen Anlagenkomponenten sowie die Analysemethoden 
blieben gegenüber Anlage Ausbaustufe ABS II unverändert.  
Bei der Durchführung der Thermolyseuntersuchungen wurde wie folgt vorgegangen: Für jeden 
Versuch wurden die Tageswerte von Umgebungsdruck und-Temperatur sowie des zugeführten 
Stickstoffstroms (4,5 l/h) überprüft und hinterlegt. Aus dem Thermolysereaktor wurde zur Vor-
beugung einer Akkumulation von Sumpfkoks und Mineralien die Menge Sumpf über Ventil 
V2 entlassen, die 1/10 der Vortageszugabe entsprach. Aus der Sumpfprobe waren in separaten 
Untersuchungen Koksgehalt und Gehalt an mineralischen Bestandteilen zugänglich, siehe Ab-
schnitte 8.4.5 sowie 8.4.6. Mit einer Heizrate von 1,5-2 K/min wurden in beiden Reaktoren, 
ausgehend von ihrer Ruhetemperatur (200 °C), die Zieltemperaturen (TSOLL) angestrebt (Dü-
senheizbänder, HEWID sowie WEMA). Dazu mussten die in Tabelle 8-4 angegebenen Settem-
peraturen (TSET) an den Temperaturreglern (JUMO, TIC3; LABHEAT, TIC5) eingestellt wer-
den.  
 
Tabelle 8-4: Thermolyse- (TSOLL) und Settemperaturen (TSET) von Konditionierungs- (R1) und Thermoly-
sereaktor (R2) in Untersuchungen zum Thermolyseverhalten der Einsatzmaterialien in Ausbaustufe 
ABS III. 
Einsatzmaterial Konditionierungsreaktor Thermolysereaktor  
 TSOLL/ °C TSET/ °C TSOLL/ °C TSET/ °C 
LDPE_Re 360-370 360-370 410 380-440 
PP_Re 340-350 340-350 380 350 
LDPE/PP_Re 350-360 350-360 400 370-376 
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Sobald die Zieltemperatur in Reaktor 1 erreicht war, wurde die Extrusion der Einsatzmaterialien 
gestartet. Der Eintrag in den Konditionierungsreaktor erfolgte über den Einschneckenextruder 
(Extrusiograph 19/25D, BRABENDER), in dem die Einsatzmaterialien vorgeschmolzen wur-
den. Entlang des Extruders befanden sich dazu 5 Heizzonen (TIC1), deren Temperaturen je 
nach Einsatzmaterial angepasst wurden. Für LDPE_Re galten die Temperaturen analog zu den 
Einstellungen in Ausbaustufe ABS II. Für die Einsatzmaterialien PP_Re beziehungsweise 
LDPE/PP_RE wurden die in Tabelle 8-5 angegebenen Temperaturen gewählt. 
 
Tabelle 8-5: Temperaturen in den Heizzonen des Extruders in Thermolyseuntersuchungen an den Einsatz-
materialien in Ausbaustufe ABS III. 
Einsatzmaterial Zone 1 Zone 2 Zone 3 Zone 4 Zone 5 
 T/ °C 
LDPE_Re 190 210 210 230 255 
PP_Re 190 195 200 205 210 
PE/PP_Re 190 210 220 220 245 
 
Dabei wurde zunächst mit einer Extrusionsgeschwindigkeit von 240 g/h die zuvor entlassene 
Menge Sumpf ausgeglichen. Danach wurde die Geschwindigkeit stets an die Anfallgeschwin-
digkeit der Produkte angepasst, um einen konstanten Füllstand zu gewährleisten. Jeder Ver-
suchstag wurde nach einer bestimmten Tagesbetriebsdauer durch das Abbrechen der Extrusion 
und das Herunterfahren beider Reaktoren auf eine Ruhetemperatur von 250 °C (R1) bzw. 170-
190 °C (R2) realisiert. Nach diesem Vorgehen wurde eine teilkontinuierliche Thermolyse bei 
konstanten Füllständen in beiden Reaktoren bis zum Erreichen der geforderten Betriebsdauer 
gewährleistet. Die Qualifizierung und Quantifizierung der innerhalb der Betriebsdauer gewon-
nenen Abgase erfolgte nach den bereits für die Ausbaustufe ABS II erläuterten Verfahren, siehe 
Abschnitt 8.1.2. Das gewonnene Rohkondensat der Gaswäsche sowie der Spaltgasstrecke 
wurde am Ende jedes Versuchstages nasschemisch charakterisiert, siehe Abschnitte 8.4.3 und 
8.4.4. Die Berechnung der Selektivitäten der Produkte erfolgte nach Gleichung 13 (Seite 151). 
Die Produktmassenströme ṁi (i = Rohkondensat, Spaltgas, Wandkoks, entlassener Sumpf aus 
R2) wurden in Abhängigkeit der Tagesbetriebsdauer tB nach Gleichung 19 bestimmt. 
 
'Bt
m
m ii   
 ( 19) 
Ferner bedeuten: mi Masse von Produkt i während tB 
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8.2 Rektifikation der Rohkondensate 
Die Rohkondensate der Thermolysen wurden (ohne Beteiligung der Rohkondensate der Kon-
ditionierung in Ausbaustufe ABS II beziehungsweise der Gaswäsche in ABS III) zur Fraktio-
nierung einer atmosphärischen Rektifikation mit einer Siebbodenkolonne (h = 80 cm) und einer 
Rücklaufeinheit nach dem in Abbildung 8-4 dargestellten Aufbau unterworfen. Nach Inertisie-
rung der Anlage mit N2 wurden etwa 1 l des Rohkondensats im Rundkolben stufenweise über 
eine Heizhaube (KM-GH 2000 ml, LABHEAT, TIC1) erhitzt, deren Temperatur mit einem 
Regler (Tempat 2000 TS, MESSMER, TIC1) gesteuert wurde. Dabei waren die Destillatstufen 
durch ein Ansteigen der Kopftemperatur (TI2) und einen erhöhten Destillatfluss gekennzeich-
net, der an der Rücklaufeinheit R1 registriert wurde. Nach Einstellen des Gleichgewichts (kon-
stanter Rücklauf) wurde das Ventil V4 so weit geöffnet, dass der Volumenstrom von entnom-
menem Kondensat in B2 etwa dem zurücklaufenden Kondensat entsprach. Das Ende der 
Fraktion dieser Temperaturstufe wurde durch ein Abklingen des Destillatflusses eingeleitet. 
 
 
Abbildung 8-4: Schema der Anlage zur 
Rektifikation der Rohkondensate. B-
Behälter; FIC-Durchflussregler; K-
Rektifikationskolonne; M-Magnetrühr-
werk; R-Rücklaufeinheit; RK-Rührkes-
selreaktor; TI-Temperatursensor; TIC-
Temperaturregler; V-Ventil; VP-Vaku-
umpumpe; WT-Wärmetauscher. 
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Anschließend wurde die nächst höhere Temperaturstufe (ΔT= 20 K) eingestellt und ebenso ver-
fahren. Die Fraktionierung wurde beendet, wenn die Temperatur TI2 am Destillationskopf eine 
Siedetemperatur von 200 °C überschritt. Die verbliebenen Sumpfrückstände der Rektifikatio-
nen der Benzinschnitte wurden anschließend einer Rektifikation mit einer Vigreuxkolonne 
(h= 50 cm) unter vermindertem Druck (50 mbar) unterzogen. Nach oben beschriebenem Vor-
gehen wurde der Dieselschnitt durch Abnahme der Destillate bis zu einer Kopftemperatur von 
210 °C erhalten. Die einzelnen Fraktionen wurden hinsichtlich ihrer Zusammensetzung gas-
chromatographisch untersucht und bei genügender Reinheit zu Benzin- oder Dieselschnitten 
vereint. Die unteren und oberen Grenzen der Kopftemperaturen bei den Rektifikationen wurden 
als Siedebereiche von Benzin- (Sdp. 40-200 °C) und Dieselschnitten (Sdp. 80-210 °C, 50 mbar) 
angegeben, insofern sie nicht durch eine Siedeanalyse durch ein Prüflabor nach Eσ ISτ 3405 
exakt bestimmt wurden (siehe Benzin- und Dieselschnitt aus LDPE_Re-Thermolysen). 
 
8.3 Hydrierung der Benzin- und Dieselschnitte 
Die Untersuchungen zur Hydrierung der rektifizierten Fraktionen Benzin- und Dieselschnitt 
wurden zum einen in der Gasphase und zum anderen in der Flüssigphase unter Druck durchge-
führt. Zur Bewertung des Hydriererfolgs wurde der Hydriergrad H als Kennwert eingeführt. 
Nach Gleichung 20 wurde er aus dem Verhältnis der Olefingehalte nach (OGnH) und vor der 
Hydrierung (OGvH) bestimmt. Dabei wurde der Olefingehalt OG der Fraktionen stets aus dem 
Verhältnis der experimentell ermittelten Iodzahl und der theoretisch berechneten Iodzahl bei 
100 % τlefingehalt bestimmt, siehe Gleichung 43 (Seite 172).  
 



  100
OG
OG
100
vH
nHH  
 ( 20) 
 
8.3.1 Charakterisierung der Katalysatoren 
Die Bestimmung der spezifischen Oberfläche nach Brunauer, Emmet und Teller sowie des Po-
renvolumens nach Dollimore/Heal wurde mittels der Sorptomatic 1990 (THERMO SCIENTI-
FIC) durchgeführt und softwaregesteuert ausgewertet. Dazu wurden die Katalysatoren zuvor 
bei einer Temperatur von 130 °C innerhalb von 2 h im Vakuum ausgeheizt. Die Partikelgrößen-
verteilung wurde mit Hilfe der Laserbeugung ermittelt (Cilas 930, QUANTACHROME). 
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8.3.2 Heterogen-katalysierte Gasphasenhydrierung 
Die heterogen-katalysierte Gasphasenhydrierung wurde in einer Strömungsapparatur durchge-
führt, deren Schema in Abbildung 8-5 dargestellt ist. 
 
 
Abbildung 8-5: Schema der Strömungsapparatur zur heterogen-katalysierten Gasphasenhydrierung. B-Be-
hälter; FIC-Durchflussregler; K-Kondensator; P-Dosierpumpe; R-Schüttgutreaktor; T-Trockner; TI-
Temperatursensor; TIC-Temperaturregler; TS-Thermostat; V-Ventil; VD-Verdampfer. 
 
Jede Katalysatorschüttung wurde vor Beginn einer Versuchsreihe im Reaktor im H2-Strom bei 
250 °C aktiviert. Das Hydriergas bestand aus H2 und N2 mit Gesamtvolumenströmen von 
100 ml/min beziehungsweise 200 ml/min (abhängig von Versuchsreihe), die von kalibrierten 
Massendurchflussreglern (FIC1-2) gesteuert wurden. Es wurde in einen Verdampfer geleitet, 
der durch Thermoöl bei 100 °C temperiert war und in den der jeweilige Benzinschnitt über eine 
Pumpe zugeführt wurde und verdampfte. Über beheizte Leitungen wurde das Gasgemisch in 
den Schüttgutreaktor und über die Katalysatorschüttung geführt und bei 100 °C hydriert. Die 
Katalysatorbelastungen WHSV konnten nach Gleichung 21 berechnet werden. Danach erfolgte 
die Kondensation der Produkte bei -20 °C. Die bei dieser Temperatur nicht kondensierten Kom-
ponenten verließen das System ohne weitere Detektion und der Verlust konnte anschließend 
über die Massendifferenz von Edukt sowie Produkt erfasst werden, wobei der Verlust stets un-
ter 5 Ma% lag. Die Kondensate wurden im Anschluss gaschromatographisch und nasschemisch 
untersucht. 
Nach dem Daltonschen Gesetz idealer Gase konnte nach Gleichung 22 die Abhängigkeit des 
Hydriergrades vom Partialdruck direkt aus dem Volumenanteil von H2 abgeleitet werden [226]. 
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Ferner bedeuten: Bm  Massenstrom des Benzinschnitts 
   Katm  Katalysatormasse (10,90 g) 
   V  Volumenstrom 
   n  Stoffmengenstrom 
   p (Partial-) Druck 
   Index: ges = gesamt 
 
8.3.3 Heterogen-katalysierte Flüssigphasenhydrierung  
Die heterogen-katalysierten Hydrierungen der Benzin- und Dieselschnitte in der Flüssigphase 
wurden im Mehrphasenparallelreaktor Slurry Phase Reactor 16 (SPR16, Amtec GmbH) durch-
geführt. Die Anlage ist schematisch in Abbildung 8-6 dargestellt. Das Gerät ermöglichte eine 
Durchführung von der heterogen-katalysierten Druckreaktionen unter Variation von Druck, 
Temperatur und Rührgeschwindigkeit in maximal 8 Miniautoklaven mit einem Volumen von 
je 15 ml. Über ein integriertes Mess- und Steuersystem konnten Dauer, Druck, Temperatur und 
Rührgeschwindigkeit für jeden Reaktor definiert werden. Während der Versuche wurden alle 
Parameter elektronisch erfasst und korrigiert. Für jeden Hydrierversuch wurde zunächst in je-
dem Reaktor ein Magnetkreuzbalkenrührstab sowie 500 mg des feuchten Katalysators vorge-
legt (Lagerung von Raney-Nickel unter H2O; Berechnung der Trockenmasse über einen vorab 
bestimmten Feuchtegehalt von 40 Ma%). σach Trocknung des Katalysators bei 170 °C inner-
halb einer Stunde wurden die Reaktoren abgekühlt und eventuell aufgetretener Überdruck über 
die Laborabzugseinrichtung abgeleitet. Unter leichtem Stickstoffüberdruck wurden anschlie-
ßend über einen Einfüllstutzen 8 ml des zu hydrierenden Siedeschnitts zudosiert. Nach Beste-
hen des routinemäßigen Dichtigkeitstests (20 bar N2, 5 min; Verlustrate ≤ 5 %/h) wurde die 
geforderte Hydriertemperatur durch die Ofeneinheit angefahren und bei Erreichen der gefor-
derte Druck durch Aufpressen von H2 realisiert (FIC2). Das Erreichen von Solldruck und Soll-
temperatur definierte den Startzeitpunkt für jeden Reaktor (Start der Rührer, n= 1000 rpm).  
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Während des Versuches detektierten Druck- und Temperatursensoren (PI, TI) den Zustand in 
jedem Reaktor und aufgetretene Abweichungen vom Sollwert wurden von der Steuereinheit 
korrigiert (bei Druckabfall von 5 % wegen Löslichkeit beziehungsweise Verbrauch von H2). 
Nach Erreichen der geforderten Hydrierdauer wurden die Rührer gestoppt und die Reaktoren 
durch ein Belüftungssystem von außen auf Raumtemperatur abgekühlt. Eventuell verbliebener 
Überdruck wurde über die Laborabzugseinrichtung abgeleitet. Die hydrierten Siedeschnitte 
wurden im Anschluss manuell über einen Filter vom Katalysator getrennt und gaschromatogra-
phisch sowie nasschemisch charakterisiert, um den Olefinumsatz zu bewerten (siehe Abschnitte 
8.4.3 und 8.4.4). Der Katalysator wurde verworfen. Der Massenanteil des trockenen Katalysa-
tors betrug unter Berücksichtigung der durchschnittlichen Dichten der Benzin- (730 kg/m3) und 
Dieselschnitte (790 kg/m3) 5,20,1 Ma% (Benzin) beziehungsweise 4,80,1 Ma% (Diesel). 
Der Hydriergrad aller hydrierten Siedeschnitte wurde nach Gleichung 20 (Seite 158) anhand 
der Olefingehalte vor und nach der Hydrierung berechnet. Lediglich bei PE/PP_Re-Diesel er-
folgte die Berechnung anhand der Iodzahlen der Proben, um möglichen Abweichungen der be-
rechneten Molmasse durch eine Überlagerung der linearen und verzweigten Kohlenwasser-
stoffe unterschiedlicher Kettenlänge in den Gaschromatogrammen vorzubeugen. 
 
 
Abbildung 8-6: Schema der Anlage zur heterogen-katalysierten Flüssigphasenhydrierung unter Druck im 
SPR16. FIC-Durchflussregler, P-Probenzugabe; PI-Drucksensor; TI-Temperatursensor; V-Ventil.  
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8.4 Analytische Methoden zur Charakterisierung der Einsatzma-
terialien und Produkte 
Die angewandten Methoden gelten als literaturbekannt. Aus diesem Grund wird auf eine theo-
retische Abhandlung der Grundlagen verzichtet und es werden lediglich die Vorgehensweisen 
sowie Messparameter vorgestellt. 
 
8.4.1 Thermische Analysen der Einsatzmaterialien 
DSC- und TGA-Messungen wurden an einem Thermoanalysator (Module DSC Q2000, TGA 
Q5000IR, TA INSTRUMENTS) durchgeführt. Die Parameter der Messmethoden sind in Ta-
belle 8-6 zusammengefasst. Die Auswertung erfolgte softwaregesteuert (TA Universal Analy-
sis, TA INSTRUMENTS). 
 
Tabelle 8-6: Messparameter der Methoden zur thermischen Analyse der Einsatzmaterialien (TGA-Ther-
mogravimetrische Analyse; DSC Differential Scanning Calorimetry; D-Heizrampen). 
                       TGA DSC 
 isotherm dynamisch  
Probenmasse/ mg 20 20 6-8 
Heiz-/Kühlrate/ K/min - 20 10 
Temperatur/ °C 400 D1: 20-550; 20 min 
D2: 550-1000 
10-300; 2 Heizvor-
gänge  
Trägergas  
(Volumenstrom) 
N2 (25 ml/min) D1: N2 (25 ml/min) 
D2: Luft (25 ml/min) 
N2 (50 ml/min) 
Dauer/ min 180 - - 
 
Bei den isothermen TGA-Messungen wurden die Gewichtsverluste der Proben über 3 h bei ei-
ner Temperatur von 400 °C aufgezeichnet. Die dynamische Methode beinhaltete ein Tempera-
turprogramm mit 2 Temperaturrampen (D). Zunächst wurden die Proben bis 550 °C mit einer 
Heizrate von 20 K/min im Stickstoffstrom aufgeheizt (D1) und nach 20 minütiger Haltezeit die 
Zersetzung bis 1000 °C im Luftstrom vervollständigt (D2). Die Software erfasste die tempera-
tur- und zeitabhängige Massenänderung.  
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Für die reaktionskinetische Auswertung der isothermen TGA-Messungen wurde in Anlehnung 
an das Geschwindigkeitsgesetz von Zerfallsreaktionen [223] die Massenänderung als gegenüber 
der Ausgangsmasse m0 relative Masse betrachtet. Unter Annahme einer Reaktion erster Ord-
nung ergab sich für die Zersetzungsgeschwindigkeit der Einsatzmaterialien die in Gleichung 23 
formulierte Differentialgleichung, die Gleichung 24 als Lösung hat. Demnach wurde beim Auf-
tragen des natürlichen Logarithmus der relativen Masse (in Ma%) gegen die Zeit t eine Gerade 
mit der Steigung -kZ erhalten, die der Geschwindigkeitskonstante entsprach.  
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In den DSC-Messungen folgten einem ersten Aufheizvorgang bis 300 °C ein definierter Ab-
kühlvorgang auf Raumtemperatur und anschließend ein zweiter Aufheizvorgang mit einer 
Heiz- bzw. Kühlrate von je 10 K/min im Stickstoffstrom. Für die Auswertung der Schmelzkur-
ven aus den DSC-Messungen wurden zur Sicherstellung einer einheitlichen thermischen Vor-
behandlung ausschließlich die zweiten Aufheizvorgänge herangezogen. Zuvor wurde das Gerät 
durch eine Leermessung sowie durch die anschließenden Läufe mit einer Saphir-Probe (Sen-
sorkalibrierung bzgl. Wärmekapazität) und mit einer Indium-Probe (Temperatur- und Wärme-
flussskala) bei der angegebenen Heizrate kalibriert. Die Ermittlung der einzelnen Massenanteile 
in den Altkunststoffen erfolgte durch Anwenden der Gleichungen 25- 27 und Auflösen nach 
dem Massenanteil ω [62]. Dazu wurden die Schmelzenthalpien von PE_Rein und PP_Rein aus 
den DSC-Messungen als Standardschmelzenthalpien ΔmH° zugrunde gelegt. Die Schmelzent-
halpien wurden aus der Integration der Schmelzpeaks zugänglich (Basislinien-Extrapolation). 
Aufgrund der Überlagerung der Peaks von PE-LD, PE-LLD und PE-HD in den Altkunststoffen 
wurden deren summierte Flächenanteile anteilig an der Gesamtfläche als FPE ausgegeben, ohne 
eine weitere Unterscheidung vorzunehmen.  
 PPmPPPPm   HH    ( 25) 
 
PPmPEm
PPm
PP
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H
F 
   ( 26) 
 PPPE 1     ( 27) 
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Ferner bedeuten: PPm H  Schmelzenthalpie von PP aus der Integralfläche 
PPm  H  Standardschmelzenthalpie aus der Integralfläche der 
Reinsubstanz  
PPPE ,  Massenanteil von PE (PP) in der Polyolefinmischung 
PPF  Flächenanteil von PP an der Gesamtintegralfläche der Po-
lyolefinmischung in der DSC-Kurve 
Zur Berechnung der Zusammensetzung der PE-Einsatzmaterialien wurde auf gleiche Weise 
verfahren. Dabei wurden folgende Vereinfachungen angenommen [62]:  
 Keine Beeinflussung beim Schmelzen der Polyolefine untereinander, d.h. es tritt keine 
Mischungsenthalpie auf 
 ermittelte Flächenanteile F aus DSC-Kurven entsprechen dem Wärmeanteil, den das 
jeweilige Polymer zur Schmelzkurve beitrug 
 die Standardschmelzenthalpien der Polyolefine in den untersuchungsrelevanten Alt-
kunststoffen entsprachen den Standardschmelzenthalpien der Frischkunststoffe 
LDPE_Rein und PP_Rein aus den DSC-Messungen 
 PEm  H  galt gleichermaßen für PE-LD, PE-LLD und PE-HD. 
 
8.4.2 Schmelzfließindexprüfung der Einsatzmaterialien 
Das Fließverhalten der Altkunststoffe wurde mit dem Modular Flow Tester (CEAST) unter-
sucht. Der schematische Aufbau des Geräts ist in Abbildung 8-7 dargestellt. Die Vorgehens-
weise wurde der Vorschrift laut DIσ Eσ ISτ 1133-1 (Verfahren B: Weglängenmessverfahren) 
entlehnt [227]. Eine Übersicht über die festgelegten Messparameter gibt Tabelle 8-7. Sobald das 
Prüfgerät eine konstante Messtemperatur signalisierte, wurde das Einsatzmaterial eingefüllt, 
verdichtet und der Kolben aufgesetzt. Nach dreiminütiger Temperierung wurde die Belastungs-
masse aufgelegt. Während die Kunststoffschmelze unter Einwirkung der Schwerkraft nach un-
ten durch die Kapillare sank, wurde vom Gerät die Zeit erfasst, die der Kolben für das Zurück-
legen einer definierten Weglänge benötigte. Nach definierter extrudierter Messlänge wurde der 
Strang vom Schneidmesser automatisch abgeschnitten und nach Eingabe der gewogenen 
Strangmasse geräteintern die Schmelzedichte S über Gleichung 28, die Schmelze-Massefließ-
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rate MFR über Gleichung 29 und daraus die Schmelze-Volumenfließrate MVR nach Glei-
chung 30 berechnet (gemäß DIσ Eσ ISτ 1133-1 [227]). Die scheinbare Schmelzeviskosität Ș* 
war nach Gleichung 31 der Quotient aus Schubspannung τS (Gleichung 32) und Schergeschwin-
digkeit ȖṠ (Gleichung 33) [228]. Zur Wahrung statistischer Sicherheit wurden die Mittelwerte aus 
Fünffachbestimmungen ermittelt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 8-7: Schematischer Aufbau des 
Schmelzfließindexprüfgeräts [52]. 
 
 
Tabelle 8-7: Parametereinstellungen am Modular Flow Tester zur Untersuchung der Fließeigenschaften der 
Kunststoffschmelzen [227]; Gerätegeometrie gemäß Herstellerangaben. 
Parameter Wert / Bezeichnung 
Standard ISO Bp 
Teststart P (Positionsorientiert) 
Strangabschnitt I (am Anfang und am Ende der Messung schneiden) 
Belastungsmasse/ kg 2,16 
Temperatur/ °C 170-280  (variiert je nach Kunststoff) 
Messlänge/ mm 6,35/8/10 
Startposition/ mm 30/50 
Düsengeometrie: dD/ mm 
                            lD/ mm 
2,095 
8,000 
Zylinder: dZ/ mm 9,550 
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
 

  
  (33) 
Ferner bedeuten: m  Mittelwert der Masse der Abschnitte in g 
A Mittelwert der Nennquerschnittsflächen von Zylinder und 
Kolbenkopf (0,711 cm2) 
l vorgegebene Messlänge 
600 Faktor für Umwandlung von g/s in g/10 min 
t Messzeit in s 
g Erdbeschleunigung (8,31 m/s2) 
r Radius in m 
l Länge in m 
V  Volumenstrom in m3/s (gemäß MFR) 
Indizes: D - Düse 
 Z - Zylinder 
 
8.4.3 Kennzahlenbestimmung der flüssigen Produkte 
In versuchsbegleitenden nasschemischen Analysen wurden die erhaltenen (Roh-) Kondensate 
hinsichtlich ihrer Iodzahl, Dichte und Viskosität sowie Wassergehalt und Säurezahl charakte-
risiert.  
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 Dichte 
Die Dichtebestimmung erfolgte mit Hilfe der Mohr-Westphalschen Waage (KERN) aus Drei-
fachbestimmungen nach viertelstündiger Temperierung der Proben bei 20 °C (falls nicht anders 
angegeben). Zunächst wurde die Waage justiert, indem die Hebelarme beim Eintauchen des 
Senkkörpers in Wasser (20 °C) bei Verschieben der anhängenden Gewichte auf den Wert der 
Dichte von Wasser mit den Stellschrauben an der Waage ins Gleichgewicht gebracht wurden. 
Anschließend wurde der Senkkörper vollständig in die zu bestimmende Flüssigkeit getaucht. 
Dabei gerieten die Hebelarme der Waage aus dem Gleichgewicht und wurden durch Verschie-
ben der Gewichte wieder ausgeglichen. Die Dichte der Probe konnte direkt anhand der Positi-
onen der Gewichte abgelesen werden [229]. 
 Viskosität 
Die Viskosität der (Roh-) Kondensate wurde mit einem Kapillarviskosimeter (Ubbelohde-Vis-
kosimeter 53010, WAGNER & MUNZ) gemäß DIN 51562-1 bestimmt [199]. Aus dem Produkt 
der gerätespezifischen Kapillarkonstante (Kapillare σr. I, K= 0,01), der Dichte der Probe sowie 
dem Mittelwert der Durchlaufzeiten aus Fünffachmessungen nach viertelstündiger Temperie-
rung bei 20 °C wurde die dynamische Viskosität Ș berechnet. Die kinematische Viskosität ν 
wurde aus dem Quotienten der dynamischen Viskosität und der Dichte der Probe erhalten. 
 Iodzahl 
In Anlehnung an DIσ 53241-1 wurde der Gehalt an ungesättigten C—C-Bindungen in den Pro-
ben durch die Bestimmung der Iodzahl nach dem modifizierten Verfahren von Hofmann und 
Green bestimmt [202]. Dabei erfolgte die Addition von Iodmonochlorid (gelöst in Eisessig = 
Wijs-Lösung) an die C—C-Doppelbindungen (Lösungsmittel: 15 ml 1:1-Gemisch von To-
luol:2-Propanol) innerhalb von 20 min im Dunkeln, wobei die Probeneinwaage gemäß Vor-
schrift anhand der erwarteten Iodzahl gewählt wurde. Überschüssiges ICl wurde anschließend 
durch Zugabe einer KI-Lösung (10 %-ig) in I2 überführt. Die Menge Iod, die an die Doppelbin-
dungen von 100 g Probe addiert werden konnte, wurde durch Rücktitration (Titroline easy, Mo-
dus „Auto Find (EQ)“, SCHOTT INSTRUMENTS) von überschüssigem Iod mit 0,1 M Natri-
umthiosulfatlösung potentiometrisch bestimmt und nach Gleichung 34 berechnet. Die 
statistische Sicherheit galt als gewahrt, wenn die Iodzahlen aus Doppelbestimmungen um we-
niger als 2 g/100 g voneinander abwichen. Zur Verifizierung der Methode und der stets frisch 
hergestellten Reagenzien wurde regelmäßig die Iodzahl von 1-Octen bestimmt und mit dem 
168 EXPERIMENTELLE VORGEHENSWEISEN  
berechneten Wert abgeglichen. Dabei wich die nasschemisch bestimmte Iodzahl nie mehr als 
4 % von der berechneten Iodzahl ab.  
 



)100g(Probe
g(Iod)269,1
IZ 12
m
VV
 
 ( 34) 
Ferner bedeuten: V1 Verbrauch von 0,1 M Na2S2O3-Lösung (Probentitration) in ml 
   V2 Verbrauch von 0,1 M Na2S2O3-Lösung (Blindwert) in ml 
   m Probeneinwaage in g 
 Wassergehalt 
Die Bestimmung des Wassergehalts erfolgte über Karl-Fischer-Titration (DL 55 Titrator, 
METTLER TOLEDO) in Anlehnung an die DGF-Einheitsmethode C-III 13a (97) [206]. Dazu 
wurde die Probe im Karl-Fischer-Lösungsmittel (Methanol, Schwefeldioxid und Pyridin) vor-
gelegt, wobei die Probeneinwaage gemäß Vorschrift anhand des erwarteten Wassergehalts ge-
wählt wurde. Bei der anschließenden Titration reagierten Iod und Schwefeldioxid unter Ver-
brauch des in der Probe befindlichen Wassers zu Sulfat- sowie Iodid-Ionen. Der Endpunkt der 
Titration wurde potentiometrisch bestimmt und der Wassergehalt vom Gerät ausgegeben. Zur 
Wahrung statistischer Sicherheit wurden die Mittelwerte aus Dreifachbestimmungen ermittelt. 
 Säurezahl 
Die Ermittlung der Säurezahlen der organischen und wässrigen Phasen der (Roh-) Kondensate 
aus den Thermolysen erfolgte analog zur Vorschrift DIN EN 14104 [205]. Dazu wurden zu 1 ml 
der Probe 50 ml Toluol/2-Propanol (1:1) sowie zwei Tropfen Phenolphthalein als Indikator ge-
geben. Anschließend erfolgte die manuelle Titration unter Zugabe von 0,1 M methanolischer 
KOH-Lösung über eine Bürette bis zu einem rosa Farbumschlag. Die Säurezahl gab gemäß 
Gleichung 35 an, welche Menge Kaliumhydroxid erforderlich war, um eine Probenmasse von 
1 g Substanz zu neutralisieren. Zur Wahrung statistischer Sicherheit wurden die Mittelwerte aus 
Dreifachbestimmungen ermittelt.  
 (  


g(Probe)
mg(KOH)61,5
SZ 12
m
VV
 
 ( 35) 
Ferner bedeuten: V1 Verbrauch von 0,1 M KτH-Lösung (Probentitration) in ml 
   V2 Verbrauch von 0,1 M KτH-Lösung (Blindwert) in ml 
   m Probeneinwaage in g 
 EXPERIMENTELLE VORGEHENSWEISEN 169 
 
 Dienzahl 
Die Bestimmung des Gehalts konjugierter Doppelbindungen wurde an ausgewählten Proben in 
Anlehnung an UOP-326-65 vorgenommen. Dazu wurden etwa 10 g der Probe mit 20 ml einer 
Maleinsäureanhydrid (MSA)-Toluol-Lösung (0,6 mol/l) versetzt und 3 h unter Rückfluss er-
hitzt. MSA reagierte mit den konjugierten Doppelbindungen im Sinne einer Diels-Alder Reak-
tion. Das überschüssige MSA wurde nach Zugabe von 50 ml entionisiertem Wasser sowie 25 ml 
Methyl-tert-Butylether hydrolysiert. Nach Phasenseparation in einem Scheidetrichter wurde die 
organische Phase weitere drei Mal mit entionisiertem Wasser ausgeschüttelt, um verbliebenes 
MSA zu extrahieren. Die Maleinsäure lag in den vereinten wässrigen Phasen vor und wurde 
anschließend gegen 1 M NaOH-Lösung titriert (Titroline easy, Modus „pH-12-Endpunkttitra-
tion, pH exact weak“, SCHτTT IσSTRUMEσTS). Die pH-Glaselektrode wurde zuvor mittels 
Pufferlösungen kalibriert. Die Titration wurde automatisch durchgeführt und anschließend 
durch Auswertung der Titrationskurve der Verbrauch an NaOH-Maßlösung bis zum zweiten 
Äquivalenzpunkt ermittelt. Die Berechnung der Dienzahl (DZ) erfolgte nach Gleichung 36 [204]. 
Es wurden stets Doppelbestimmungen durchgeführt.  
 (  


)100g(Probe
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DZ 12
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cVV
 
 ( 36) 
Ferner bedeuten: V1 Verbrauch von NaOH-Maßlösung (Probentitration) in ml 
   V2 Verbrauch von NaOH-Maßlösung (Blindprobe) in ml 
   c Molarität der NaOH-Maßlösung in mol/l 
   m Probeneinwaage in g 
 
 
8.4.4 Gaschromatographische Analysen 
Die Rohkondensate und die Spaltgase der Thermolysen sowie die rektifizierten Siedeschnitte 
wurden zur Analyse ihrer quantitativen und qualitativen Zusammensetzung gaschromatogra-
phisch untersucht. Die Parameter beider Messmethoden sind in Tabelle 8-8 angegeben. Die zu 
charakteristischen Zeiten eluierenden Komponenten wurden mit den Retentionszeiten ausge-
wählter Standardsubstanzen abgeglichen und zusätzlich anhand von separat erhaltenen Mas-
senspektren identifiziert.  
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Tabelle 8-8: GC-Parameter der Methoden zur Charakterisierung und Identifizierung der Rohkondensate 
und nichtkondensierten Spaltgase aus Thermolyseuntersuchungen in den Ausbaustufen ABS II und 
 ABS III. 
 GC-FID Kondensatcha-
rakterisierung 
GC-FID Spaltgascharak-
terisierung 
GC-MS 
Gerät HP5890 (HEWLETT 
PACKARD) 
CP9001 (CHROMPACK) GC-17A (SHIMADZU) 
QP 5000 (SHIMADZU) 
Trennsäule J&W HP-5 (30 m (L), 
0,32 mm (ID), 0,25 µm 
(FD)) 
PLτT Poraplot Q (10 m 
(L), 0,32 mm (ID), 10 µm 
(FD)) 
WCOT CP-Sil 8 CB-
MS (30 m (L), 0,32 mm 
(ID), 1 µm (FD)) 
Injektor Split/Splitless, 270 °C, 
Splitverhältnis: 50:1 
Split/Splitless, 160 °C, 
Splitverhältnis: 25:1 
Split/Splitless, 270 °C, 
Splitverhältnis: 75:1 
Detektor FID, 280 °C FID, 160 °C Quadrupol-MS, Modus 
Scan, 1,3 kV 
Trägergas N2, konstanter Fluss 
1,4 ml/min 
N2, konstanter Druck, 
70 kPa 
He, konstanter Fluss 
1,4 ml/min 
Temperatur-
programm 
50 °C (5 min), 10 K/min, 
285 °C (12,5 min) 
80 °C (2 min), 20 K/min, 
180 °C (5 min) 
50 °C (5 min), 10 K/min, 
285 °C (12,5 min) 
Injektion Autosampler HP 7673  
0,3 µL 
Probenaufgabenventil Va-
lco 50 µL 
Autosampler AOC-20i 
0,3 µL 
 
Tabelle 8-9 enthält die Retentionszeiten der Hauptkomponenten der flüssigen Produkte und Ta-
belle 8-10 enthält die Retentionszeiten aller detektierten gasförmigen Komponenten der GC-
Messungen.  
 
Tabelle 8-9: Retentionszeiten der Kohlenwasserstoffe in flüssigen Produkten aus PO_Re-Thermolysen in 
den Ausbaustufen ABS II und ABS III (Detektion mit Gerät HP5890; Messparameter siehe Tabelle 8-8; tR-
Retentionszeit). 
Komponente tR/min Komponente tR/min Komponente tR/min 
n-Pentan 1,765 1-Octen 3,830 n-Tridecan 13,753 
2-Methylpentan 1,886 p-Xylol 5,340 1-Tetradecen 15,365 
1-Hexen 1,999 n-Propylbenzol 7,550 n-Tetradecan 15,445 
n-Hexan 2,035 n-Nonan 6,708 n-Pentadecan 16,321 
2,4-Dimethylpentan 2,071 n-Decan 8,699 1-Hexadecen 17,751 
Cyclohexan 2,372 n-Butylbenzol 9,794 n-Hexadecan 17,885 
n-Heptan 2,458 1-Dodecen 12,555 n-Heptadecan 18,587 
Toluol 3,172 n-Dodecan 12,705   
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Tabelle 8-10: Retentionszeiten der Kohlenwasserstoffe im Spaltgas aus PO_Re-Thermolysen in den Aus-
baustufen ABS II und ABS III (Detektion mit Gerät CP9001; Messparameter siehe Tabelle 8-8; tR-Retenti-
onszeit). 
Komponente tR/min Komponente tR/min Komponente tR/min 
Methan 0,516 C4_5 3,768 1-Hexen 6,500 
Ethen 0,620 C5_1 4,416 n-Hexan 6,560 
Ethan 0,668 C5_2 4,692 C6_6 6,648 
1-Propen 1,210 1-Penten 4,967 C6_7 6,812 
n-Propan 1,320 n-Pentan 5,108 C6_8 6,972 
C4_1 2,896 C5_5 5,480 C7_1 7,816 
1-Buten 3,000 C6_1 6,140 C7_2 8,416 
n-Butan 3,300 C6_2 6,176 C7_3 8,648 
C4_4 3,450 C6_3 6,376 C7_4 9,128 
 
In den Gaschromatogrammen der LDPE_Re-Kondensate überlagerten sich teilweise Peaks der 
Komponenten gleicher Kohlenstoffanzahl (1-Olefine, n-Alkane, Isomere). Daher wurden alle 
Peaks der Komponenten gleicher Kohlenstoffanzahl als eine Fraktion basisliniengetrennt er-
fasst. Die Überlagerung der Isomere mit 3n, 3n+1 und 3n+2 Kohlenstoffen (n = Anzahl der 
Monomereinheiten C3) ab C8-Komponenten erforderte hingegen in den Gaschromatogrammen 
der PP_Re-Kondensate eine gemeinsame Erfassung aller Isomere zu einer Fraktion (C8-C10, 
C11-C13 etc.). In den Gaschromatogrammen der PE/PP_Re-Kondensate überlagerten sich teil-
weise die verzweigten Komponenten höherer Kettenlängen mit den unverzweigten Komponen-
ten tieferer Kettenlängen. So eluierten lineare C15-Komponenten im Bereich von verzweigten 
C17-C19-Komponenten (siehe Abbildung 5-24). In diesen Fällen wurden die Flächenanteile der 
den Fraktionen nicht zugehörigen Komponenten weitestgehend subtrahiert und zu den Flächen-
anteilen der Fraktionen gleicher Kohlenstoffanzahl addiert. Die Flächenanteile der Fraktionen 
(Komponenten) Fi an der Gesamtfläche Fj im Gaschromatogramm wurden dabei nach Glei-
chung 37 direkt als Massenanteile der Fraktionen (Komponenten) ωi interpretiert. Gemäß Glei-
chung  38 und Gleichung 39 konnten die mittleren molaren Massen der Proben Mj aus den mo-
laren Massen der Fraktionen Mi berechnet werden. Da die Kondensate stets von 1-Olefinen 
dominiert waren, wurde für jede Fraktion die molare Masse Mi des 1-Olefins dieser Kohlen-
stoffanzahl herangezogen. In den PP_Re-Kondensaten wurde für jede Fraktion die molare 
Masse Mi der 3n-Komponente verwendet.  
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Ferner bedeuten:  iM   Anteil der Komponente i an der molaren Masse der Probe  
Die Berechnung des Olefingehalts der Proben wurde wie folgt vorgenommen: Mit der An-
nahme, dass jedes Molekül der Probe eine Doppelbindung aufwies, musste die Stoffmenge der 
Probe der Stoffmenge von Iod entsprechen, die an diese Doppelbindungen addiert werden 
konnte. Unter Berücksichtigung der allgemeinen Beziehung von molarer Masse Mx, Masse mx 
und Stoffmenge nx einer Komponente oder Mischung x (Gleichung 40) konnte durch Gleich-
setzen der Stoffmengen von Iod und Probe Gleichung 41 aufgestellt werden [230]. Durch Um-
stellen des Ausdrucks ergab sich nach Gleichung 42 die Masse Iod, die an die Doppelbindungen 
von 100 g Probe (mj) addiert werden konnte. Sie entsprach gleichzeitig der Iodzahl der Probe 
IZ100 unter der Annahme, dass alle Komponenten eine Doppelbindung aufwiesen. Das Verhält-
nis von nasschemisch bestimmter Iodzahl IZ und der berechneten Iodzahl bei einem Olefinge-
halt von 100 % entsprach nach Gleichung 43 dem Olefingehalt OG der Proben.  
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Ferner bedeuten: 
2I
M  molare Masse Iod (253,8 g/mol)  
Zur Bestimmung des Destillationsverlaufs wurden in Anlehnung an DIσ 51435 [213] die Flä-
chenanteile der Fraktionen im Gaschromatogramm anhand der Siedetemperaturen der Haupt-
komponenten (Siedepunkte aller identifizierten Komponenten aus [231]) als destillierte Menge 
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Probe interpretiert. Da die Kondensate von olefinischen Komponenten dominiert waren, wur-
den vorzugsweise die Siedepunkte der 1-Olefine und bei den PP_Re-Kondensaten die Siede-
punkte der 3n-Komponenten herangezogen (n = Anzahl der Monomereinheiten C3). Die Be-
stimmung des Kohlenstoffgehalts (%C) der Proben erfolgte aus den Gaschromatogrammen 
nach Gleichung 44 [201]. σach Gleichung 45 erfolgte daraus die Berechnung des zugehörigen 
Wasserstoffgehalts (%H) unter der Annahme, dass C und H die einzigen Bestandteile waren. 
 
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Ferner bedeuten:  iF   Flächenanteil der Komponente i 
   iC   Anzahl der C-Atome in Komponente i 
   iM   Molare Masse der Komponente i 
   12 g/mol Molare Masse von Kohlenstoff 
 
 
8.4.5 Extraktion der Thermolysesümpfe und Wandablagerungen 
Ausgewählte Proben von Thermolysesümpfen und Wandablagerungen wurden zur Bestim-
mung ihrer nicht-thermolysierbaren Bestandteile extrahiert. Dazu wurde eine definierte Menge 
in einer Cellulose-Extraktionshülse vorgegeben und über 24 Stunden einer Soxhlet-Extraktion 
in 250 ml siedendem o-Xylol unterzogen. Die nicht-thermolysierbaren Bestandteile verblieben 
als Extraktionsrückstand in der Hülse und konnten nach Trocknung gemäß Gleichung 46 quan-
tifiziert werden. Entsprechend Gleichung 47 war daraus auch der Gehalt thermolysierbarer 
(gleichbedeutend mit extrahierbarer) Bestandteile zugänglich. Die extrahierbaren Bestandteile 
wurden am Rotationsverdampfer vom Lösungsmittel getrennt und standen anschließend Mol-
massenbestimmungen zur Verfügung. Die nicht-extrahierbaren Bestandteile wurden hinsicht-
lich ihrer Zusammensetzung (RFA, XRD) und ihres Aschegehalts untersucht. Die Vorgehens-
weisen der genannten Verfahren werden in den nachfolgenden Abschnitten erläutert. 
 
100
Hülse_leerHülse_vE
Hülse_leerHülse_nE
nT 

mm
mm   ( 46) 
 nTT 100     ( 47) 
174 EXPERIMENTELLE VORGEHENSWEISEN  
Ferner bedeuten: nT    Massenanteil nicht-thermolysierbarer Bestandteile 
T    Massenanteil thermolysierbarer Bestandteile 
Hülsem  Masse der Hülse: vE-vor/ nE-nach Extraktion/ 
leere Hülse 
 
8.4.6 Bestimmung des Aschegehalts und Charakterisierung der Aschen 
Die Veraschung ausgewählter Proben erfolgte gemäß DIN 51719 [232] und diente zur Bestim-
mung des Mineraliengehalts der Proben. Die zuvor ausgeheizten Tiegel wurden mit 1-7 g be-
füllt und im Muffelofen dem Temperaturprogramm unterzogen, das in Abbildung 8-8 darge-
stellt ist. 
 
 
Abbildung 8-8: Temperaturprogramm für die Veraschung von Extraktionsrückständen und Wandablage-
rungen in Anlehnung an DIN 51719 [232]. 
 
 
Der Mineraliengehalt ωM der Sumpf- und Wandablagerungen entsprach dabei nach Glei-
chung 48 dem Glührückstand ihrer Extraktionsrückstände, während sich der Koksgehalt ωKoks 
nach Gleichung 49 aus dem Glühverlust dieser Proben ergab.  
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Ferner bedeuten: Tiegelm  Masse des zuvor ausgeheizten Porzellantiegels 
   nVm   Masse von Rückstand und Tiegel nach der Veraschung 
   Probem   eingesetzte Probenmasse 
   nT   Massenanteil nicht-thermolysierbarer Bestandteile 
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Semiquantitative RFA-Untersuchungen an ausgewählten Aschen wurden von einem akkredi-
tierten Prüflabor mit einem wellenlängendispersiven Röntgenfluoreszenzspektrometer (Axios 
PW4400, PANALYTICAL) durchgeführt. Die Messungen zur Analyse von 71 Elementen wur-
den an einem Pulverpressling (präpariert aus 5 g Probe und 1 g Höchst-Wachs C-Mikropulver) 
vorgenommen. Die Auswertung der Spektren erfolgte mit einem Fundamentalparameterpro-
gramm (Omnian, PANALYTICAL) auf Grundlage von DIN 51418-2 [233]. 
Elementaranalysen hinsichtlich der Elemente C, H, N und S wurden mittels eines Element-
Analysators (Vario Micro Cube, ELEMENTAR) an ausgewählten Aschen durchgeführt. Etwa 
2 mg Probe wurden in einer Zinnkapsel eingewogen, die anschließend in einem Verbrennungs-
rohr (Quarzglas), in dem eine mit Sauerstoff angereicherte Heliumatmosphäre herrschte, ver-
brannt wurde. Die Oxide der vorhandenen Elemente wurden zunächst in Adsorptionssäulen 
getrennt und anschließend einzeln mittels eines Wärmeleitfähigkeitsdetektors analysiert. 
 
8.4.7 Bestimmung der mittleren Molmasse 
Etwa 500 mg des (vom Extraktionsmittel befreiten) Extraktes (aus Thermolysesumpf oder 
Wandablagerung) wurden in 20 ml o-Xylol bei 90 °C gelöst und damit zügig die Spritzen des 
auf 90 °C temperierten Dampfdruckosmometers (K-7000, KNAUER) befüllt. Als Referenzlö-
sung diente Benzil in o-Xylol mit einer Konzentration von 2 g/l. Für jede Probe wurden Drei-
fachmessungen vorgenommen und aus dem gebildeten Mittelwert MVRef wurde die unbekannte 
zahlenmittlere Molmasse der Probe Mn,un (in g/mol) nach Gleichung 50 ermittelt. Durch ver-
schiedene Verstärkungen (8, 16, 32), welche am Gerät eingestellt werden konnten, wurde ein 
Signal zwischen idealerweise 200 und 800 erhalten.  
 6
unRef
unRef
unn, 10MV
MV 

c
M

 
 ( 50) 
Ferner bedeuten: Refc  Konzentration der Referenz in mmol/kg 
RefMV  Messwert der Referenz: gVerstärkun
Signal
MVRef   
   un  Konzentration der Probenlösung: 
LM
Probe
un
m
m  
   unMV  Messwert der Probe: gVerstärkun
Signal
MVun   
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8.4.8 Bestimmung der Brenn- und Heizwerte 
Die Bestimmung der Brennwerte erfolgte durch Ermittlung der Verbrennungswärmen von Ein-
satzmaterialien und Thermolyseprodukten in einem adiabaten Bombenkalorimeter (C4000, 
IKA) in Anlehnung an DIσ 51900-3 [234]. Zur Kalibrierung des Kalorimeters erfolgte die Be-
stimmung der Wärmekapazität C durch Verbrennung der Referenzsubstanz Benzoesäure. 
Die Proben wurden in einem Tiegel in die Bombe überführt und mit einem Zünddraht sowie 
einem Baumwollfaden zur Kontaktierung von Draht und Tablette verbunden. Der Zünddraht 
war seinerseits mit zwei Elektroden verbunden. Nach Verschließen der Bombe wurde Sauer-
stoff in die Bombe eingeleitet (20-30 bar), die anschließend in ein temperiertes Wasserbad 
(20 °C, 2 l) im Kalorimeter überführt wurde. Die Verbrennung wurde manuell über die Zünd-
vorrichtung gezündet und die durch die Verbrennungsreaktion hervorgerufene Temperaturän-
derung ∆T im Wasserbad erfasst. Damit konnte die Verbrennungswärme QV der Proben nach 
Gleichung 51 bestimmt werden. Dabei wurden die Fremdbeiträge Qi, die durch den Zünddraht 
(50 J) und den Faden (30 J) einflossen, subtrahiert. σach Gleichung 52 wurde der Brennwert Ho 
bei bekannter Probeneinwaage m erhalten. Es wurden stets Doppelbestimmungen durchgeführt.  
 FadenZünddrahtV QQTCQ    ( 51) 
 
m
Q
H Vo    ( 52) 
Der Heizwert unterschied sich vom Brennwert nach Gleichung 54 durch die Annahme, dass die 
nach der Verbrennung vorliegenden Wassermengen im gasförmigen Zustand vorlagen (Berück-
sichtigung der Verdampfungswärmen). Dabei ergab sich die durch die zuvor bestimmte Feuch-
tigkeit in der Probe resultierende Verdampfungswärme (QFeuchte) nach Gleichung 54 aus dem 
Produkt von Feuchteanteil (ωH2O in Ma%) und der spezifischen Verdampfungswärme von Was-
ser bei 25 °C (qH2O = 24,4 J/% (Feuchte), siehe DIσ 51900-1 [200]). Der Beitrag der Verdamp-
fungswärme des Wassers (QH2O), das durch die Verbrennung des Wasserstoffanteils (ωH, in 
Ma%) in der Probe entstand, wurde nach Gleichung 55 bestimmt. (Verdampfungswärme 
 q1,H2O = 24,4 J/% (Feuchte), siehe DIσ 51900-1). 
 O
2
HFeuchteou QQHH    ( 53) 
 
O
2
HO2
HFeuchte qQ    ( 54) 
 
O
2
H1,HO2
H qQ    ( 55) 
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Ferner bedeuten: q1,H2O Verdampfungswärme des durch die Verbrennung des Was-
serstoffanteils der Probe entstehenden Wassers bei 25 °C 
(q1,H2O = 212 J/% (Wasserstoff), siehe DIσ 51900-1 [200]) 
Der Feuchteanteil (Wassergehalt) der flüssigen Proben wurde aus Karl-Fischer-Titrationen be-
stimmt und der der Einsatzmaterialien aus den Datenblättern entnommen (siehe Tabelle A1; bei 
Frischkunststoffen sowie den Proben von Thermolysesumpf und Wandablagerungen wurden 
Feuchteanteile von Null angenommen). Der Wasserstoffanteil der flüssigen Proben ergab sich 
aus gaschromatographischen Analysen nach Gleichung 45 (Seite 173). Für die Einsatzmateria-
len wurde er aus den Molmassen der Wiederholungseinheiten, die in Tabelle 8-11 dargestellt 
sind, anhand der Molmassen der Elemente (MC = 12,01 g/mol; MH = 1,0 g/mol) berechnet. Die 
Wasserstoffanteile von Wandablagerung und Thermolysesumpf entstammen CHNS-Elemen-
taranalysen (siehe Tabelle 5-8). 
 
Tabelle 8-11: Wasserstoffgehalte von Einsatzmaterialien und Thermolyseprodukten anhand der Wiederho-
lungseinheiten bzw. anhand CHNS-Elementaranalysen (Feststoffe) oder aus gaschromatographischen Ana-
lysen (Flüssigkeiten). 
 Wiederholungs-
einheit 
M (Wiederholungs-
einheit)/ g/mol 
ωH /  
Ma% 
PE-LD (Frisch- und Altkunst-
stoffe) 
—CH2—CH2— 28 14,3 
PP (Frisch- und Altkunststoffe) —CH2CH(CH3)— 42 14,3 
Wandablagerung 1.9 - - 4,0 
Thermolysesumpf 1.9 - - 11,0 
Benzinschnitt LDPE_Re - - 15,7 
Dieselschnitt LDPE_Re - - 15,1 
atm. Rückstand LDPE_Re - - 14,8 
Gaswäsche (Konditionierungs-
kondensat) 
- - 15,4 
 
Zum Abgleich des berechneten Wasserstoffanteils wurde der aus der Elementaranalyse des Die-
selschnitts gewonnene Anteil von 14,1 Ma% herangezogen (siehe Tabelle 5-18). Die geringe 
Abweichung beider Anteile resultierte vermutlich aus beinhalteten Schwefel- und Stickstoff-
mengen (S und N wurden im Dieselschnitt identifiziert, siehe Tabelle 5-18). Die Verdamp-
fungswärmen von Schwefel und Stickstoff wurden bei den Berechnungen nicht berücksichtigt. 
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8.4.9 Berechnungen zur Energiebilanzierung des Thermolyseprozesses 
Die Energiebilanz des Thermolyseprozesses berücksichtigte gemäß Gleichung 6 den Energie-
gehalt der gewonnenen Produkte (Qout) sowie die aufzuwendende Prozessenergie (Qin). Dabei 
wurde angenommen, dass sich die aufzuwendende Energie (Qin) aus der notwendigen Energie 
zum Schmelzen (QS) von 1 kg LDPE_Re bei 410 °C sowie zum Cracken der darin beinhalteten 
Polymerketten (QC) zusammensetzte [71]. Dazu wurden die Gleichungen 56-59 herangezogen 
und folgende vereinfachende Annahmen getroffen: 
 Ermittlung der spezifischen Wärmekapazität cLDPE_Re zu 2,3 kJ/(kg K) als Mittelwert der 
spezifischen Wärmekapazitäten von PE-LD bei 20 °C (2,1 kJ/(kg K)) und oberhalb des 
Schmelzpunkts (2,5 kJ/(kg K)) [235] 
 Es traten keine Energieverluste durch z. B. Wärmestrahlung auf 
 Annahme einer gewichtsmittleren Molmasse von LDPE_Re von 100 000 g/mol, welche 
im Größenbereich der Molmassen von Verpackungskunststoffen lag [71] 
 als Dissoziationsenergien Qdiss wurden die Werte zur Spaltung sekundärer C—C-Bin-
dungen (350 kJ/mol) und C—H-Bindungen (412 kJ/mol) unter Standardbedingungen 
herangezogen [79]  
 aufgetretene Wandablagerungen bestanden ausschließlich aus Kohlenstoff. 
 CSin QQQ    ( 56) 
 TcQ  LDPE_ReS   ( 57) 
 dissLDPE_ReC QnnQ
i
ii    ( 58) 
 
i
i
M
M
n
LDPE_Re   ( 59) 
Ferner bedeuten:        ∆T Differenz zwischen Eingangs- und Thermolysetemperatur 
= 385 K 
   i   Massenanteil Produkt i 
in  Anzahl der Bindungsbrüche, die notwendig waren, um aus 
PE-LD das Produkt i der Molmasse Mi zu gewinnen 
   LDPE_Ren  Stoffmenge LDPE_Re bezogen auf 1 kg = 0,01 mol/kg 
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Gemäß Gleichung 57 ergab sich eine Schmelzenergie von QS = 885,5 kJ/kg. Die Ergebnisse der 
Berechnung der Crackenergie (QC) sind unter Angabe der notwendigen Daten der Produkte i in 
Tabelle 8-12 zusammengefasst. Die berechnete Crackenergie der Wandablagerung setzte sich 
dabei aus der Anzahl notwendiger C—C-Bindungsbrüche zuzüglich der doppelten Anzahl von 
C—H-Bindungsbrüchen zusammen. Bei allen weiteren Produkten wurden ausschließlich die 
C—C-Bindungsbrüche berücksichtigt, welche zu den Produkten der Molmasse Mi führten. Die 
Molmassen der Produkte resultierten dabei aus GC-Messungen (Kondensate, Gas) sowie aus 
Dampfdruckosmometrie-Messungen (Sumpfablass). 
Der zur Ermittlung der Energiebilanz notwendige Energiegehalt der Produkte (Qout) wurde le-
diglich anhand der Nebenprodukte j (j = Konditionierungskondensat, Gas, Wandablagerung 
und Sumpfablass) gemäß Gleichung 60 anhand ihrer Heizwerte Hu,j nach Gewichtung ihrer An-
teile ωj berechnet (ωj = ωi, siehe Tabelle 8-12). Zur Berechnung wurden die ermittelten Heiz-
werte vorausgegangener Untersuchungen herangezogen (siehe Hu,mod in Tabelle 5-20 für das 
Spaltgas und Hu in Tabelle 5-22 für die übrigen Nebenprodukte).  
 j
j
jj HQQ u,out,out      ( 60) 
Tabelle 8-12: Energiebeiträge QC,i der Produkte i zur aufzuwendenden Crackenergie QC anhand der Stoff-
daten der Produkte (Werte für Versuchsreihe #1 von LDPE_Re in Ausbaustufe ABS III; Produktverteilung 
bezogen auf 1 kg LDPE_Re gemäß Abbildung 5-27; Betriebsparameter siehe Tabelle 5-10).*Annahme: 
Mw=Mn 
Produkt i ωi/j/ - Mi/ g/mol ni/ - QC,i/ kJ/kg Qout,j/ kJ/kg 
Benzinschnitt 0,381 126,3 791,8 1055,8  
Dieselschnitt 0,291 224,5 445,4 453,7  
atm. Rückstand 0,020 336,7 297,0 20,8  
Kondensat (Konditio-
nierung) 
0,060 140,1 713,8 149,9 2364,0 
Spaltgas 0,101 42,1 2375,3 839,7 252,5 
Wandablagerung 0,011 12,0 8333,3 (C—C) 
16666,7 (C—H) 
320,8 (C—C) 
755,3 (C—H) 
387,2 
Sumpfablass 0,136 729,3* 137,1 65,3 6065,6 
Σ 1 - - 3661,3 9069,3 
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9 Anhang 
 
 
Abbildung A1: V.l.n.r.: Erscheinungsbild von rektifizierten Benzinschnitten (ein und zwei Monate Lager-
dauer), dem Dieselschnitt sowie einem hydrierten Benzinschnitt (Voruntersuchung in Schüttgutreaktor, 
Hydrierparameter wie in Hydrierreihe 1) aus LDPE_Re-Thermolysen in Ausbaustufe ABS II.
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Abbildung A2: Gaschromatogramme repräsentativer Rohkondensate der Gaswäsche aus PP_Re, 
PE/PP_Re und LDPE_Re-Thermolysen in Ausbaustufe ABS III (GC-Messparameter siehe Tabelle 8-8). 
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Abbildung A3: N2-Adsorptionsisothermen (leere Symbole) und Desorptionsisothermen (volle Symbole) 
der Katalysatoren Raney-Ni (links) und PdPt (rechts), die in den heterogen-katalysierten Hydrierungen 
der Benzin- und Dieselschnitte eingesetzt wurden (Messparameter siehe Abschnitt 8.3.1). 
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Abbildung A4: Gaschromatographischer Vergleich des LDPE_Re-Benzinschnitts vor (schwarz; grau un-
terlegt) und nach der Gasphasenhydrierung im Schüttgutreaktor mit Katalysator PdPt (rot; je 100 ml/min 
H2 und N2; 100 °C, WHSV=0,9 g(Benz)/(g(Kat)·h)) sowie Vergleich des LDPE_Re-Dieselschnitts vor (blau; 
türkis unterlegt) und nach der Flüssigphasenhydrierung im Autoklav mit 5 Ma% Raney-Ni (pink; 100 bar 
(H2), 220 °C, 3 h); GC-Messparameter siehe Tabelle 8-8. 
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Tabelle A1: Charakteristische Parameter der Einsatzmaterialien laut Herstellerangaben; Datenblatt von 
LDPE_Aggl existiert nicht, da es nicht als Produkt erhältlich ist; - = keine Angabe. 
 Lupolen PE-
LD 1840D [53] 
PP 
HD601CF [61] 
Schwarzalen 
PE-LD [55] 
Schwarzalen 
PE-HD [56] 
Schwarzalen 
PP [57] 
MFR/ 
g/10 min 
0,25 
(190 °C/2,16 kg) 
8 
(230 °C/2,16 kg) 
0,4-0,7 
(190 °C/2,16 kg) 
0,4-0,7 
(190 °C/2,16 kg) 
10 
(230 °C/2,16 kg) 
Tm/ °C 108 162 - - - 
Fremdanteil/ 
Ma% 
- - ca. 2,5 (PP) ca. 5 (PP) - 
Restfeuchte/ 
Ma% 
- - max. 0,09 max. 0,09 < 0,15 
 
 
 
Tabelle A2: Schmelzeviskositäten η* der Einsatzmaterialien im untersuchten Temperaturbereich der 
Schmelzfließindexmessungen (Messparameter siehe Tabelle 8-7). 
η*/ kPa s 
T/ °C LDPE_Rein LDPE_Re I LDPE_Aggl HDPE_Re PP_Rein PP_Re 
170  24,756 16,000 27,599 2,910 2,716 
190 30,768 15,521 10,059 19,313 2,287 1,246 
210 19,293 9,417 6,705 13,452 1,483 0,794 
230 11,647 5,237 3,479 9,590 0,943  
250 6,249 3,540 2,218 7,021 0,663 0,357 
260   2,025 6,075   
270  2,383    0,268 
280 3,143  1,355 4,570   
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Tabelle A3: Schmelzedichten (S) und -Massefließraten (MFR) der Einsatzmaterialien im untersuchten 
Temperaturbereich aus Schmelzfließindexmessungen bei einer Belastungsmasse von 2,16 kg (Messparame-
ter siehe Tabelle 8-7; * Wert aus exponentieller Regression der übrigen Messwerte berechnet). 
 LDPE_Rein LDPE_Re I LDPE_Aggl HDPE_Re PP_Rein PP_Re 
 T/  
°C 
 S/ 
g/cm3 
MFR/  
g/10min 
 S/ 
g/cm3 
MFR/ 
g/10min 
 S/ 
g/cm3 
MFR/ 
g/10min 
 S/ 
g/cm3 
MFR/ 
g/10min 
 S/ 
g/cm3 
MFR/ 
g/10min 
 S/ 
g/cm3 
MFR/ 
g/10min 
 170   0,800 0,339 0,793 0,533 0,770 0,293   0,777 3,007 
 190 0,740 0,253 0,798 0,539 0,783 0,847 0,760 0,412 0,756 3,465 0,751 6,320 
 210 0,747 0,406 0,788 0,878 0,773 1,210 0,747 0,582 0,746 5,280 0,741 9,789 
 230 0,730 0,661 0,782 1,567 0,758 2,287 0,726 0,794 0,734 8,176 - 14,515* 
 250 0,726 1,217 0,762 2,264 0,764 3,612 0,721 1,077 0,726 11,495 0,719 21,128 
 270   0,730 3,217       0,728 28,518 
 280 0,705 2,392   0,732 5,674 0,709 1,626     
 
 
Tabelle A4: Physikalische und chemische Eigenschaften der Rohkondensate aus PP_Re-Thermolysen in 
Ausbaustufe ABS I (ρ-Dichte; η-dynamische Viskosität; IZ-Iodzahl; OG-Olefingehalt; Betriebsparameter 
siehe Tabelle 5-1). 
 385.1 385.2 400 410 1.0 1.1 1.2 1.3 
 ρ/ g/cm3 0,76 0,76 0,77 0,78 0,76 0,75 0,75 0,75 
 η/ mPa·s 1,04 1,12 1,78 3,51 1,41 1,31 1,15 1,2 
 IZ/ g(I2)/100g 170 186 156 162 160 150 146 150 
 OG/ Ma% 91,0 95,4 - 64,5 81,6 73,6 74,3 76,5 
 %C:%H 85:15 
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Tabelle A5: Abhängigkeit des Umsatzgrades von Temperatur und Thermolysedauer in PP_Re-Thermoly-
sen in Ausbaustufe ABS I (t-Dauer; U-Umsatzgrad; Betriebsparameter siehe Tabelle 5-1). 
 t/ h U/ %  t/ h U/ %  t/ h U/ %  t/ h U/ %  t/ h U/ % 
385.1 385.2 400 410  1.0 1.1 1.2 1.3 
 0 12,4  0 11,0  0 17,2  0 17,3 0,00 17,6 12,6 13,0 15,1 
 0,23 18,2  0,5 19,5  0,25 35,0  0,5 59,5 0,25 24,3 17,9 19,3 21,1 
 0,73 30,3  1 28,2  0,7 57,9  0,55 62,1 0,50 29,3 23,9 25,0 26,2 
 1,23 42,1  1,5 37,7  0,9 64,8   0,75 36,5 30,4 31,8 31,4 
 1,73 51,7  2,0 45,6     1,00 43,2 36,3 37,2 37,2 
 2,23 58,9  2,5 51,3     1,25 49,1 41,3 42,7 42,2 
 2,67 63,9  3,0 56,7     1,50 54,0 47,0 47,9 47,5 
   3,5 58,4     1,75 59,9 52,2 53,3 51,5 
   3,93 59,0     2,00 63,7 56,8 57,4 55,3 
        2,25 67,8 61,0 61,0 58,2 
        2,50 71,0 64,0 65,0 61,3 
        2,75 73,8 67,1 67,3 63,8 
        3,00 76,1 69,6 69,5 66,1 
        3,25 78,1 72,1  68,2 
        3,50    70,0 
        3,75    71,6 
 
 
Tabelle A6: Charakterisierung der Rückstände aus konsekutiven Thermolyseversuchen von PP_Re bei 
385 °C in Ausbaustufe ABS I; Mn-Molmasse (Betriebsparameter siehe Tabelle 5-1). 
konsekutive Thermolyse 1.0 1.1 1.2 1.3 
nicht-extrahierbarer Anteil/ Ma% 4,1 7,4 10,7 12,1 
Mn extrahierbarer Anteil/ g/mol 704,8 
±34,0 
717,9 
±42,5 
778,3 
±12,0 
697,4 
±8,9 
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Tabelle A7: Zusammensetzung der Rohkondensate aus PP_Re-Thermolysen in Ausbaustufe ABS I nach 
Heizwertfraktionen aus GC-Analysen (ω-Massenanteil; Betriebsparameter siehe Tabelle 5-1). 
 ω/ Ma% 
 385.1 400 410 1.0 1.1 1.2 1.3 
C3-C6 7,56 2,39 1,93 6,47 6,3 6,34 6,65 
C7-C10 33,12 25,13 17,36 33,16 32,02 32,23 32,44 
C11-C13 13,15 11,54 10,26 16,04 15,17 15,18 15,65 
C14-C19 26,73 25,86 26,13 25,4 25,56 25,24 25,13 
C20-C22 8,68 10,29 11,11 7,99 8,67 8,55 8,4 
>C22 10,76 24,78 33,2 10,94 12,28 12,46 11,73 
 
 
Tabelle A8:  Abhängigkeit des Umsatzgrades von Temperatur und Reaktionsdauer in LDPE_Aggl-Ther-
molysen in Ausbaustufe ABS I (Betriebsparameter siehe Tabelle 5-2). 
t/ h U/ % 
 400.1 400.2 410.1 410.2 420.1 420.2 1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 
0,0 12,3 14,3 18,5 13,3 26,2 29,0 19,5 17,1 52,3 50,9 25,4 
0,25          57,3  
0,5 14,5 16,9 24,8 19,6 36,1 37,9 26,5 24,2 66,2 64,1 35,3 
0,58          66,9  
0,67         68,6   
1,0 17,1 19,8 30,2 24,2 47,3 48,1 33,2 31,3   44,5 
1,5 19,3 22,0 35,6 28,9 60,7 50,6 40,3 37,8   50,9 
2,0 21,7 24,6 40,7 32,4 68,3 56,3 45,7 44,9   57,9 
2,5 24,2 27,2 45,8 36,8 74,9 58,6 50,8 51,4   62,4 
3,0 26,7 30,2 53,1 39,8 82,8  56,9 58,0   64,6 
3,5 28,6 31,6 57,5 42,4   62,2 65,7    
4,0 27,8  62,6 46,7   67,0     
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Tabelle A9: Physikalische und chemische Eigenschaften der Rohkondensate aus LDPE_Aggl-Thermolysen 
in Ausbaustufe ABS I (ρ-Dichte; η-dynamische Viskosität; IZ-Iodzahl; OG-Olefingehalt; Betriebsparame-
ter siehe Tabelle 5-2). 
 400.1 400.2 410.1 410.2 420.1 420.2 1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 
 ρ/ g/cm3 0,80 0,76 0,77 0,75 0,78 0,77 0,77 0,78 0,78 0,79 0,77 
 η/ mPa s 1,04 1,01 1,55 1,05 1,72 1,49 1,42 1,64 1,94 2,02 1,70 
 IZ/g(I2)/100g 131 129 121 131 114 117 115 103 106 105 109 
 OG/ Ma% 84,5 83,6 67,9 76,6 59,8 63,3 62,9 54,8 51,3 51 56,1 
 %C:%H 85:15 
 
 
 
Tabelle A10: Zusammensetzung der Kondensate von LDPE_Aggl-Thermolysen in Ausbaustufe ABS I nach 
Heizwertfraktionen aus GC-Analysen (ω-Massenanteil; Betriebsparameter siehe Tabelle 5-2). 
 ω/ Ma% 
 400.1 410.1 420.1 1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 
C3-C6 6,54 6,51 6,07 4,82 4,89 3,97 4,21 4,09 
C7-C10 42,61 30,02 25,84 28,48 26,3 21,77 22,72 24,19 
C11-C13 19,4 15,9 13,53 15,14 14,42 12,13 12,32 13,62 
C14-C19 28,57 42,84 44,3 46,45 46,57 46,89 44,95 49,32 
C20-C22 1,25 3,05 7,16 3,62 6,02 9,94 9,82 6,73 
>C22 1,89 1,68 3,09 1,49 1,8 5,3 5,98 2,05 
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Tabelle A11: Reaktionstechnische Charakterisierung der konsekutiven Thermolyseversuche an LDPE_Re 
in ABS II (V̇Kond.max-maximale Kondensatanfallrate; U-Umsatzgrad; S-Selektivität; A-Ausbeute; Kond-
Rohkondensat; Gas-nichtkondensiertes Spaltgas; S,0-Sumpf zu Versuchsbeginn; Betriebsparameter siehe 
Tabelle 5-4). 
# mKond/ 
g 
mGas/ 
g 
mS,0/ 
g 
U/ 
% 
SKond/ 
% 
SGas/ 
% 
AKond/ 
% 
AGas/ 
% 
1.0 460,4 65,1 1100,0 47,7 87,6 12,4 41,8 5,9 
1.1 396,4 70,0 1124,9 41,3 84,9 15,1 35,1 6,2 
1.2 407,4 64,4 1210,5 39,0 86,3 13,7 33,7 5,3 
1.3 351,6 59,7 1288,7 31,9 85,5 14,5 27,3 4,6 
1.4* 287,4 54,16 1427,4 23,9 84,2 15,8 20,1 3,8 
1.5** 334,7 61,2 1583,9 25,0 84,6 15,4 21,1 3,9 
1.6 376,4 70,6 1738,1 25,7 84,2 15,8 21,7 4,0 
1.7 426,5 63,3 1841,1 26,6 87,1 12,9 23,2 3,4 
1.8*** 415,8 59,0 1901,2 25,0 87,6 12,4 21,9 3,1 
1.9*** 424,3 53,2 1976,4 24,2 88,9 11,1 21,5 2,7 
*Während der Thermolyse schmolz ein spaltgasführender Schlauch und es kam zu deutlichem Rohkondensatver-
lust, bevor das Leck behoben werden konnte. Die Menge des Verlusts war unbekannt. 
**Durch unkontrolliertes Ausdehnen des Thermolysesumpfes stiegen 52 g bis in die Kolonne. Nach Bereinigung 
der Leitungen wurde der Versuch erneut angefahren und die Berechnungen mit 52 g weniger Einsatzmenge durch-
geführt. 
***Bei diesen Versuchen stiegen geringe Mengen Thermolysesumpf in die spaltgasabführenden Rohrleitungen, 
was zu partiellen Verstopfungen dieser führte und durch Druckanstieg im System signalisiert wurde. In diesen 
Fällen musste der Versuch unterbrochen, die Verstopfung bereinigt und der Versuch erneut angefahren werden. 
Dies führte zu längeren Aufheizphasen. Bei #1.10 war zusätzlich eine Begleitheizung deaktiviert, wobei verstärk-
tes Kondensieren von Spaltgasen im Reaktorraum zu geringerem Rohkondensataufkommen führte. 
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Tabelle A12: Teilgasströme der Spaltgase aus Konditionierungs- und Thermolyseschritt der konsekutiven 
Thermolyse 1.2 an LDPE_Re in Ausbaustufe ABS II (tB-Betriebsdauer; V-normiertes Volumen; Betriebs-
parameter siehe Tabelle 5-4). 
Konditionierung Thermolyse 
tB/ min V/ Nl tB/ min V/ Nl 
 N2 CO2 CO H2 KW  N2 CO2 CO H2 KW 
-10 0,663 0,001 0,000 0,000 0,000 -40 1,250 0,009 0,001 0,029 0,496 
0 1,326 0,020 0,002 0,003 0,139 -20 1,250 0,038 0,004 0,066 0,995 
20 1,326 0,076 0,005 0,005 0,567 0 1,250 0,041 0,007 0,100 1,132 
40 1,326 0,106 0,005 0,006 0,070 20 1,250 0,043 0,008 0,138 2,201 
60 1,326 0,164 0,006 0,000 0,283 40 1,250 0,034 0,006 0,159 2,502 
80 1,326 0,202 0,007 0,000 0,200 60 1,250 0,026 0,003 0,164 2,287 
100 1,326 0,228 0,008 0,000 0,263 80 1,250 0,017 0,000 0,133 1,752 
120 1,326 0,153 0,005 0,000 0,060 100 1,250 0,013 0,000 0,127 1,496 
140 1,326 0,075 0,002 0,000 0,332 120 1,250 0,013 0,000 0,139 1,555 
160 1,326 0,102 0,004 0,018 0,241 140 1,250 0,011 0,000 0,122 1,120 
180 1,326 0,085 0,005 0,039 0,369 160 1,250 0,010 0,000 0,121 1,149 
200 1,326 0,049 0,005 0,041 0,493 180 1,250 0,009 0,000 0,111 1,000 
220 1,326 0,027 0,003 0,026 0,220 200 1,250 0,008 0,000 0,101 0,888 
240 1,326 0,027 0,003 0,025 0,577 220 1,250 0,006 0,000 0,088 0,698 
260 1,326 0,029 0,002 0,022 0,444 240 1,250 0,007 0,000 0,094 0,913 
280 1,326 0,028 0,002 0,019 0,138       
300 1,326 0,021 0,001 0,018 0,102       
  
 
 
 
 
 
 
190 ANHANG  
Tabelle A13: Gesamtvolumina V und absolute Volumenanteile φ aller detektierten Abgaskomponenten aus 
Konditionierung und Thermolyse der konsekutiven Thermolyse 1.2 an LDPE_Re in Ausbaustufe ABS II 
inklusive Aufheiz- und Abkühlphasen (_Iso=Isomere; Betriebsparameter siehe Tabelle 5-4). 
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Tabelle A14: Energetische Eigenschaften der Spaltgase aus der Versuchsreihe der konsekutiven Thermoly-
sen an LDPE_Re in Ausbaustufe ABS II (φN2-Volumenanteil N2; Hu+-Heizwert inklusive N2; K-Konditio-
nierung; T-Thermolyse; mod-modifiziert; Betriebsparameter siehe Tabelle 5-4; Bemerkungen zu grau mar-
kierten Versuchen siehe Tabelle A11). 
# φN2_K/  
Vol% 
φN2_T/  
Vol% 
Hu+_K/  
MJ/Nm3 
Hu+_T/  
MJ/Nm3 
Hu,mod_K/ Hu,mod_T/  
MJ/kg(LDPE_Re) 
1.0 68,10 60,19 29,67 39,28 1,96 3,12 
1.1 71,22 50,20 24,28 49,40 1,39 4,09 
1.2 79,21 52,78 17,18 44,77 1,05 3,98 
1.3 66,41 56,78 30,38 39,63 1,81 2,86 
1.4 79,77 62,38 16,35 37,43 0,80 3,77 
1.5 80,92 60,39 20,18 37,36 0,90 4,08 
1.6 72,28 53,88 23,77 42,93 1,84 3,67 
1.7 69,68 60,77 26,19 37,98 1,29 3,64 
1.8 82,58 57,63 14,74 40,13 1,00 3,62 
1.9 74,78 69,93 21,01 29,51 0,96 3,19 
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Tabelle A15: Dichten von Gasen im Normzustand nach DIN 1871 [224] Tab. 2. Für die Komponenten ab C5 
wurde die Berechnung der Dichte idealer Gase aus EN ISO 6976 [236] angewendet. 
ρ0/ kg/Nm3 
- - CO2 1,9767 CO 1,2506 H2 0,0899 
ρ0/ kg/Nm3 
Methan 0,7175 Ethen 1,2611 Ethan 1,3551 1-Propen 1,9138 
ρ0/ kg/Nm3 
Propan 2,0098 1-Buten 2,5940 n-Butan 2,7091 C4_Iso 2,4982 
ρ0/ kg/Nm3 
1-Penten 3,1288 n-Pentan 3,2190 C5_Iso 3,2190 1-Hexen 3,7548 
ρ0/ kg/Nm3 
n-Hexan 3,8449 C6_Iso 3,7548 C7 4,4708   
 
Tabelle A16: Heizwerte relevanter Gase nach EN ISO 6976 Abschnitt 10 Tab. 5 (Bedingungen: 
1013 mbar, 25/0 °C) [236]. Heizwerte der Isomere wurden gemittelt; Hu von n-Hexan wurde für alle C6-Iso-
mere angenommen und Hu von n-Heptan wurde für alle C7-Isomere angenommen. 
Hu/ MJ/Nm3 
N2 0 CO2 0 CO 12,63 H2 10,79 
Hu/ MJ/Nm3 
Methan 35,80 Ethen 59,03 Ethan 63,74 1-Propen 85,93 
Hu/ MJ/Nm3 
Propan 91,15 1-Buten 113,36 n-Butan 118,56 C4_Iso 115,00 
Hu/ MJ/Nm3 
1-Penten 140,77 n-Pentan 145,96 C5_Iso 145,00 1-Hexen 173,41 
Hu/ MJ/Nm3 
n-Hexan 173,41 C6_Iso 173,41 C7 200,82   
 
Tabelle A17: Tagesbetriebsdauern tB und Gesamtbetriebsdauern tB der Thermolysereihen in ABS III. 
Thermo-
lysereihe 
#1 #2 #3 #4 #5 #6 #7 
tB/ h 6,8/10/11,5/10,4
/6,8/10/11,3/11,
8/11,8/9,6 
10/11,7/
7,5/10,8/
10 
5/8/5/10 5,7/9,2/9,
1/4 
8,7/5,6/5/
3,7/5 
11,5/6/5/
5,5 
4/9/4/11 
tB/ h 100 50 28 28 28 28 28 
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Tabelle A18: In- und Outputmengen der LDPE_Re-Thermolyse #2 während der Aufheizphase und im sta-
tionären Betrieb innerhalb der Betriebsstunden 11-20 in Ausbaustufe ABS III (m-Masse; tB-Betriebsdauer; 
Betriebsparameter siehe Tabelle 5-4). 
tB/ 
min 
mProdukt_ 
OUT/ g 
mRohstoff_IN/ 
g 
tB/ 
min 
mProdukt_ 
OUT/ g 
mRohstoff_IN/ 
g 
tB/ 
min 
mProdukt_ 
OUT/ g 
mRohstoff_IN/ 
g 
-80 5,3 23,0 160 32,1 30,1 400 28,9 30,3 
-60 11,1 33,6 180 34,3 6,1 420 29,6 32,9 
-40 15,0 37,2 200 32,9 34,3 440 29,0 30,2 
-20 23,5 31,8 220 33,3 40,6 460 29,5 32,0 
0 23,5 31,8 240 29,4 30,3 480 30,2 31,7 
20 26,4 30,7 260 31,0 31,0 500 29,0 30,9 
40 25,0 32,2 280 30,6 31,2 520 27,9 30,9 
60 27,0 30,0 300 30,8 32,6 540 30,3 32,3 
80 29,0 31,9 320 29,5 30,7 560 28,5 30,8 
100 30,1 32,0 340 31,2 32,5 580 29,5 6,5 
120 32,6 31,3 360 29,7 31,0 600 29,1 42,5 
140 32,9 31,4 380 29,3 31,5 620 6,3 0,0 
 
 
Tabelle A19: Temperaturerhöhung der Set-Temperatur (∆TSET) des Thermolysereaktors in Abhängigkeit 
der Betriebsdauer (tB) ausgewählter Versuchsreihen in Ausbaustufe ABS III (Betriebsparameter siehe Ta-
belle 5-4). 
tB/ 
h 
∆TSET/ 
K 
tB/ 
h 
∆TSET/ 
K 
tB/ 
h 
∆TSET/ 
K 
tB/ 
h 
∆TSET/ 
K 
tB/ 
h 
∆TSET/ 
K 
#1 LDPE_Re #2 LDPE_Re #3 LDPE_Re #4 PP_Re PE/PP_Re #6 #7 
6,75 0 10,00 0 4,67 2 2,00 0 1,0 0 0 
16,75 2 21,67 3 12,67 7 8,67 0 11,5 0 0 
28,25 4 29,17 4 17,67 9 14,33 0 17,5 0 2 
38,67 8 40,00 9 28,00 11 19,33 0 22,5 - 2 
45,41 12 50,00 24   23,00 0 28,0 1 6 
55,17 18     28,00 0    
66,42 22          
78,17 39          
89,92 55          
95,92 61          
 
  193 
 
Tabelle A20: Gaschromatographische Zusammensetzung von Benzin- und Dieselschnitt aus der Rektifika-
tion der vereinten Hauptkondensate aus LDPE_Re-Thermolysen in Ausbaustufe ABS III (ω-Anteil). 
Heizwertfraktion Kettenlängen ωBenzinschnitt /  
Ma% 
ωDieselschnitt /  
Ma% 
Flüssiggas C3-C6 10,4 0,0 
Benzin C7-C10 74,9 0,8 
Kerosin C11-C13 13,3 22,8 
Gasöl C14-C19 0,8 75,3 
schweres Gasöl C20-C22 0,0 0,8 
Vakuumgasöl > C22 0,6 0,2 
 
Tabelle A21: Destillationsverlauf von Benzin- und Dieselschnitt aus der Rektifikation der vereinten Haupt-
kondensate aus LDPE_Re-Thermolysen in Ausbaustufe ABS III aus Untersuchungen des Prüflabors gemäß 
EN ISO 3405 [214]. 
φ/ Vol% Dest.-Temperatur 
Benzinschnitt  
Dest.-Temperatur 
Dieselschnitt 
Destillationsbeginn 66 208,8 
5 90,2 219,0 
10 98,9 223,0 
20 110,7 228,1 
30 120,4 232,8 
40 128,5 239,4 
50 135,7 246,2 
60 141,7 254,4 
70 154 264,1 
80 164 275,8 
90 175,9 291,1 
95 180,6 303,5 
Destillationsende 194,3 315,0 
 
Tabelle A22: Berechnete Siedeverläufe von Benzin- (Sdp. 40-200 °C) und Dieselschnitt (Sdp. 80-210 °C, 
50 mbar) aus der Rektifikation der vereinten Hauptkondensate aus PP_Re-Thermolysen in Ausbaustufe 
ABS III in Anlehnung an DIN 51435 [213]. 
Parameter 
Benzinschnitt 
Ein-
heit 
Wert_intern Parameter 
Dieselschnitt 
Einheit Wert_intern 
Siedeverlauf: 
-Übergang bis 70 °C 
-Übergang bis 100 °C 
-Übergang bis 150 °C 
 
 
Ma% 
 
25 
31 
74 
Siedeverlauf: 
-Übergang bis 250 °C 
-Übergang bis 350 °C 
-95 Ma% aufgef. bei 
 
Ma% 
Ma% 
°C 
 
40 
99 
330 
Siedeende °C 216    
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Tabelle A23: Parameter der Benzin- (Sdp. 40-200 °C) und Dieselschnitte (Sdp. 80-210 °C, 50 mbar) aus der 
Rektifikation der vereinten Hauptkondensate aus PP_Re- und PE/PP_Re-Thermolysen in Ausbaustufe 
ABS III (Betriebsparameter siehe Tabelle 5-4). 
  PP_Re-Thermolyse PE/PP_Re-Thermolyse 
Parameter (Methode) Einheit Benzin Diesel  Benzin Diesel 
Farbe - gelblich, 
klar 
gelb, klar gelblich, klar gelb, klar 
Zusammensetzung (GC): 
Flüssiggas (C3-C6) 
Benzin (C7-C10) 
Kerosin (C11-C13) 
Gasöl (C14-C19) 
schweres Gasöl (C20-
C22) 
Vakuumgasöl (>C22) 
 
 
 
Ma% 
 
25,5 
66,6 
7,8 
0,1 
0,0 
 
0,0 
 
0,0 
0,1 
9,1 
82,9 
7,4 
 
0,5 
 
19,9 
70,4 
9,4 
0,3 
0,0 
 
0,0 
 
0,0 
0,4 
45,3 
54,1 
0,2 
 
0,0 
Dichte 20 °C (Mohr-
Waage) 
kg/m3 706 792 723 795 
kinem. Viskosität 20 °C 
(DIN 51562-1) [199] 
mm2/s 0,69 3,25 0,70 3,06 
Iodzahl (DIN 53241-
1) [202] 
g(I2)/100g 180 100 143 76 
Molmasse (aus GC) g/mol 119 227 123 231 
Wassergehalt (DGF-
Einheitsmethode C-
III 13a (97)) [206] 
Ma% 0,013 0,019 0,013 0,017 
Säurezahl 
(DIN EN 14104) [205] 
mg(KOH)/g 0,14 0,15 0,11 0,14 
Paraffingehalt (=100-
OG) 
Ma% 15 11 31 40 
Olefingehalt (aus IZ) Ma% 85 89 69 60 
 
 
Tabelle A24: Energetische Eigenschaften der Spaltgase der Versuchsreihen #1,2,4-7 in Ausbaustufe ABS III 
(φN2-Volumenanteil N2; Hu+-Heizwert inklusive N2-Anteil; Betriebsparameter siehe Tabelle 5-10). 
 Spaltgas  
LDPE_Re 
Spaltgas 
PP_Re 
Spaltgas 
PE/PP_Re 
φN2/ Vol% 54,2±1,0 57,6±3,8 56,1±1,1 
Hu+/ MJ/Nm3 38,6±1,4 46,2±3,7 41,5±3,7 
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Tabelle A25: Sumpfzusammensetzung in Ausbaustufe ABS III innerhalb der Betriebsdauer tB für ausge-
wählte Versuchsreihen (ω-Massenanteil; Betriebsparameter siehe Tabelle 5-10). 
ω/ Ma% #1 ω/ Ma% #6 
tB/ h extr. An-
teil 
Minera-
lien 
Sumpf-
koks 
tB/ h extr. Anteil Minera-
lien 
Sumpf-
koks 
7,0 93,2 3,4 3,4 11,5 91,0 4,2 4,8 
28,0 78,8 8,1 13,0 17,5 86,7 5,9 7,4 
45,0 71,4 10,6 18,1 22,5 83,5 6,9 9,7 
66,0 66,7 12,6 20,7 28,0 84,4 6,1 9,4 
100,0 67,1 13,1 19,9     
ω/ Ma% #2 ω/ Ma% #7 
10,0 88,4 5,0 6,6 12,5 87,8 5,5 6,7 
29,0 78,9 8,2 13,0 16,5 84,4 6,8 8,8 
50,0 68,9 11,4 19,7 28,0 84,9 6,0 9,1 
ω/ Ma% #4 ω/ Ma% #5 
6,0 98,2 0 0 28,0 87,2 7,2 5,6 
24,0 94,0 3,3 2,7     
28,0 92,4 3,9 3,7     
 
Tabelle A26: Semiquantitative RFA der Asche von Wandablagerungen aus LDPE_Re-Thermolysen; die 
Hauptbestandteile wurden hervorgehoben (Z-Ordnungszahl des Kations; P-Verbindung). 
Z  P  Ma%  Z  P  Ma%  Z  P  Ma%  
11  Na2O  0,707  17  Cl  3,150  26  Fe2O3  2,810 
12  MgO  3,860 19  K2O  0,433  28  NiO  0,239  
13  Al2O3  4,120  20  CaO  36,100   29  CuO  0,152  
14  SiO2  9,610  22  TiO2  28,100   30  ZnO  0,295  
15  P2O5  0,754  24  Cr2O3  0,497  51  Sb2O3  0,089  
16  SO3  1,510  25  MnO  0,051  56  BaO  0,426  
 
Tabelle A27: Charakterisierung der Katalysatoren für die Hydrierung der Benzin- und Dieselschnitte. 
Bezeichnung BET-Oberfläche/  
m2/g 
Porenvolumen/ cm3/g 
(Dollimore-Heal) 
Partikelgrößenvertei-
lung 
PdPt 227,8 0,54 - 
Raney-Ni 54,3 0,14 d10:7,5 µm 
d50:36,0 µm 
d90:85,2 µm 
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Tabelle A28: Ergebnisse der Hydrierreihen des Benzinschnitts aus LDPE_Re-Thermolysen mit Katalysator 
PdPt im Schüttgutreaktor (V̇Benz/H2/N2-Feedstrom der Edukte Benzin/H2/N2; WHSV-Katalysatorbelastung; 
OGnH-Olefingehalt des Benzinschnitts nach Hydrierung; H-Hydriergrad; Betriebsparameter siehe Ta-
belle 6-2). 
# V̇Benz/ 
ml/min 
V̇H2/ 
ml/min 
V̇N2/ 
ml/min 
WHSV/  
g(Benz)/(g(Kat)·h) 
OGnH/  
Ma% 
H/ 
% 
1.1 0,1 100 100 0,36 9,8 85,7 
1.2 0,1 100 100 0,49 10,4 85,0 
1.3 0,1 100 100 0,51 9,4 86,4 
1.4 0,1 100 100 0,49 9,6 86,1 
1.5 0,1 100 100 0,49 8,8 86,3 
1.6 0,1 100 100 0,41 9,7 85,0 
Regenerierung des Katalysators 
2.1 0,2 100 100 1,0 13,6 78,9 
2.2 0,2 100 100 0,38 12,5 80,5 
2.3 0,2 100 100 0,73 12,4 80,9 
2.4 0,2 100 100 0,79 17,0 73,6 
 
Tabelle A29: Aus Doppelversuchen gemittelte Ergebnisse der heterogen-katalysierten Hydrierung der Ben-
zinschnitte aus LDPE_Re-, PP_Re- und PE/PP_Re-Thermolysen mit Katalysator PdPt im Schüttgutreaktor 
bei V̇Benz=0,2 ml/min (V̇Benz/H2/N2-Feedstrom der Edukte Benzin/H2/N2; pH2/pges-Volumenanteil H2; WHSV-
Katalysatorbelastung; OGnH-Olefingehalt des Benzinschnitts nach Hydrierung; H-Hydriergrad; Betriebs-
parameter siehe Tabelle 6-2). 
 V̇H2/ ml/min 50 100 125 150 200 
 V̇N2/ ml/min 150 100 75 50 0 
# pH2/pges 0,25 0,50 0,63 0,75 1,00 
3 
L
D
P
E
_R
e WHSV/ g(Benz)/(g(Kat)·h) 0,91 0,85 0,79 0,71 0,84 
OGnH/ Ma% 12,9 10,3 10,7 8,1 8,6 
H/ % 79,9±1,2 84,1±0,4 86,5±0,2 87,4±0,1 86,5±0,2 
4 
P
P
_R
e 
WHSV/ g(Benz)/(g(Kat)·h) 0,75 0,67 0,79 0,77 0,82 
OGnH/ Ma% 11,9 9,8 10,3 8,8 8,7 
H/ % 83,6±1,1 86,5±0,1 85,8 87,9±0,0 88,0±0,2 
5 
P
E
/P
P
_R
e WHSV/ g(Benz)/(g(Kat)·h) 0,77 0,75  0,74 0,76 
OGnH/ Ma% 13,9 11,4  8,5 8,3 
H/ % 79,0±0,3 82,9±4,0  87,1±0,1 87,5±0,6 
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Tabelle A30: Aus Doppelversuchen gemittelte Ergebnisse der heterogen-katalysierten Hydrierung der Ben-
zin- und Dieselschnitte aus LDPE_Re-, PP_Re- und PE/PP_Re-Thermolysen in der Flüssigphase mit 
0,5 Ma% Raney-Ni (pHydr-Hydrierdruck (H2); THydr-Hydriertemperatur; tHydr-Hydrierdauer; OGnH-Olefin-
gehalt der Siedeschnitte nach Hydrierung; H-Hydriergrad; Betriebsparameter siehe Tabelle 6-3). 
pHydr 25 bar 50 bar 100 bar 
THydr 150 °C 220 °C 150 °C  220 °C  150 °C 220 °C 
 
OGnH/ 
Ma% 
H/ 
% 
OGnH/ 
Ma% 
H/ 
% 
OGnH/ 
Ma% 
H/ 
% 
OGnH/ 
Ma% 
H/ 
% 
OGnH/ 
Ma% 
H/  
% 
OGnH/ 
Ma% 
H/ 
% 
tHydr=1 h 
LDPE_Re 
Benzin 
- - - - 23,8 64,51) 
±18,0 
17,6 73,6 
±4,1 
- - - - 
tHydr=3 h 
LDPE_Re 
Benzin 
10,3 84,5 
±4,7 
11,3 83,1 
±1,5 
11,4 83,0 
±0,1 
4,1 93,9 
±1,6 
6,8 90,4 
±0,2 
2,4 96,7 
±2,6 
PP_Re 
Benzin 
3,9 95,5 
±2,5 
19,4 77,41) 
±6,3 
3,8 95,6 
±1,6 
0,4 99,5 
±0,2 
- - - - 
PE/PP_Re 
Benzin 
- - - - 9,5 86,31) 
±8,7 
2,0 97,1 
±0,2 
- - - - 
LDPE_Re 
Diesel 
25,3 48,71) 
±18,8 
11,5 76,7 
±2,0 
16,6 66,3 
±5,5 
8,0 83,7 
±1,0 
17,1 70,4 
±7,4 
2,6 95,4 
±0,4 
PP_Re 
Diesel 
17,1 80,8 
±1,3 
15,6 82,51) 
±6,6 
13,6 84,7 
±0,1 
3,8 95,8 
±2,8 
12,2 86,3 
±0,5 
2,1 97,7 
±1,5 
PE/PP_Re 
Diesel 
- - - - 18,8 68,7 
±6,5 
7,8 87,0 
±4,8 
- - - - 
tHydr=12 h 
LDPE_Re 
Benzin 
4,9 92,8 
±0,6 
6,1 90,9 
±8,2 
3,8 94,6 
±0,8 
1,7 97,6 
±2,2 
2,0 97,2 
±0,4 
0,4 99,5 
±0,1 
LDPE_Re 
Diesel 
14,5 72,6 
±3,3 
3,9 92,6 
±0,9 
11,7 79,8 
±0,0 
2,9 95,1 
±0,5 
9,9 82,8 
±1,7 
1,7 97,1 
±0,1 
1) Rührer bei einem Versuch ausgefallen, dadurch resultierte ein geringerer Hydriergrad 
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10.3 Abkürzungs- und Symbolverzeichnis 
 Bedeutung verwendeter Abkürzungen und Indices 
Abkürzung/  
Index 
Bedeutung Abkürzung/  
Index 
Bedeutung 
_Aggl Agglomerat Ni Nickel 
_Re Regranulat Pb Blei 
Al2O3  Aluminiumtrioxid Pd Palladium 
B Betrieb PE Polyethylen 
C2H4 Ethen PE-HD (HDPE) Polyethylen hoher Dichte 
C2H6 Ethan PE-LD (LDPE) Polyethylen geringer Dichte 
Ca Calcium PE-LLD (LLDPE) lineares Polyethylen geringer 
Dichte 
CO Kohlenstoffmonoxid PET Polyethylenterephthalat 
CO2 Kohlenstoffdioxid PIONA Paraffin-Isomer-Olefin-Naph-
then-Aromaten-Analyse 
Cu Kupfer PP Polypropylen 
D1 Temperaturrampe 1 prim. C primäres Kohlenstoffatom 
D2 Temperaturrampe 2 PS Polystyrol 
DGF Deutsche Gesellschaft für 
Fettwissenschaft e. V. 
Pt Platin 
DSC Differential Scanning Calori-
metry 
PUR Polyurethan 
DSD Duales System Deutschland PVC Polyvinylchlorid 
EBS Ersatzbrennstoff RFA Röntgenfluoreszenzanalyse 
EPS expandiertes Polystyrol Rp primäres Radikal 
Fe Eisen Rs sekundäres Radikal 
GC Gaschromatograph/ Gaschro-
matogramm 
Rt tertiäres Radikal 
H2 Wasserstoff-Molekül sek. C sekundäres Kohlenstoffatom 
K Konditionierung SiO2 Siliciumdioxid 
Kat Katalysator T Thermolyse 
Kond Kondensat TA Technische Anleitung 
LVP Leichtverpackung tert. C tertiäres Kohlenstoffatom 
max maximal TGA Thermogravimetrische Analyse 
MBA mechanisch-biologische Ab-
fallbehandlung 
Ti Titan 
m melt UHV Ultrahochvakuum 
MVA Müllverbrennungsanlage vH vor Hydrierung 
nH nach Hydrierung   
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Abkürzung/  
Index 
Bedeutung Abkürzung/  
Index 
Bedeutung 
ons Start Z Ordnungszahl/ Zersetzung 
P Verbindung/ 
Polymer/ Paraffin 
Zn Zink 
XRD X-Ray Diffraction   
 
 Bedeutung verwendeter Symbole 
Symbol Bedeutung Einheit Symbol Bedeutung Einheit 
BZ Bromzahl g/100g T Temperatur °C 
BET spezifische Oberfläche1) m2/g TOF Turn Over Frequency 1/h 
F Fläche (-anteil) des Ge-
samtintegrals 
1 U Umsatzgrad % 
H Hydriergrad % V̇Kond.max max. Kondensatanfallrate ml/min 
Ho Brennwert MJ/kg  WHSV Weight Hourly Space Ve-
locity 
g/(g·h) 
Hu Heizwert MJ/kg Z* Anzahl aktiver Zentren - 
Hu,mod modifizierter Heizwert MJ/kg Δm rel. Masseverlust Ma% 
IZ Iodzahl g/100g ∆dissH° Standarddissoziationsent-
halpie 
J/mol 
k Geschwindigkeitskonstante 1/min ΔmH Schmelzenthalpie  J/g 
m Masse g ΔmH° Standardschmelzenthalpie J/g 
M Drehmoment 
Molmasse 
Ncm 
g/mol 
∆RH° Standardreaktionsenthalpie J/mol 
MFR Melt mass-flow rate g/10 min ΔT Temperaturdifferenz K 
MVR Melt volume-flow rate cm3/10 min Ș dynamische Viskosität mPa·s 
n Rührerdrehzahl 
Stoffmenge 
Anzahl Monomereinheiten 
rpm 
mol 
- 
Ș* scheinbare Schmelzevisko-
sität 
Pa s 
n  Stoffmengenstrom  mol/h ν kinematische Viskosität mm2/s 
NA Avogadro-Konstante 
(6,022·1023) 
1/mol ρ Dichte g/cm3 
OG Olefingehalt Ma% ρ0 Normdichte g/cm3 
pi Partialdruck Komponente i kPa ρS Schmelzedichte g/cm3 
p Druck kPa φ Volumenanteil Vol% 
S Selektivität % ω Massenanteil Ma% 
t Dauer h    
1) bestimmt nach dem Verfahren von Brunauer, Emmet und Teller  
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